


Bestimmung des Potentials zwischen der 01 molaren und 
der gesättigten Kalomelelektrode bei 5° bis 50°. 


Von 
H. Riehm. 


(Eingegangen am 17. 3. 32.) 


Es werden neue Messungen des Potentials zwischen der 01 mol. und der 
gesättigten Kalomelelektrode bei 5° bis 50° mitgeteilt und Formeln zur Berech- 
nund des ?y7-Wertes bei Anwendung der gesättigten Kalomelelektrode als Bezugs- 
elektrode für Wasserstoffelektrode und Chinhydronelektrode zwischen 0° bis 50° 
aufgestellt. 


In vorliegender Untersuchung wurde das Potential zwischen der 
01 mol. und der gesättigten Kalomelelektrode bei 5° bis 50° auf 
#01 Millivolt genau gemessen. Da das Potential der 0°1 mol. Kalomel- 
elektrode gegen die Normalwasserstoffelektrode durch W.M. CLARK 
ınd S. P. L. SORENSEN konventionell festgelegt ist, lässt sich aus den 
gefundenen Daten, unter Berücksichtigung des Flüssigkeitspotentials 
@rwischen der 0'1 mol. Kalomelelektrode und der gesättigten KÜl- 
Lösung, das Potential der gesättigten Kalomelelektrode gegen die 
Normalwasserstoffelektrode berechnen. Mit Kenntnis dieser Grösse 
ann auch das Potential zwischen der gesättigten Kalomelelektrode 
nd der Chinhydronelektrode berechnet werden, da aus den Messungen 
ron E. BrILMmAanN und J. KraruPp das Potential zwischen der Normal- 
vasserstoffelektrode und der Chinhydronelektrode bekannt ist. 

Die bei dieser Untersuchung angewendeten Kalomelelektroden 
iaren nach der Arbeitsvorschrift von GJALDBAEK!) hergestellt. Als 
lektrodengefäss wurde, wie dort angegeben, das von Lewis, 
BRIGHTON und SEBASTIAN?) beschriebene Modell gewählt. Bei den 
esättigten Kalomelelektroden wurden die Gefässe bis zu ?/, mit festem 
(Cl angefüllt. Das verwendete Quecksilber war zweimal destilliert, 
Is Kalomel wurde „D.A.B. 6, Kahlbaum“, als Kaliumchlorid „Kahl- 
aum, zur Analyse“ verwendet. Das KCl ist nicht umkristallisiert 


!) J. K. GJALDBAEK, Mathem.-fysiske Medd. Danske Selsk. 5, Nr. 9. 1924. 
-BJERRUM und A. Unmack, Mathem.-fysiske Medd. Danske Selsk. 9, Nr. 1, 8. 23ff. 
29. 2) Lewis, BRIGHTON und SEBASTIAN, J. chem. Soc. London 125, 1954. 1924. 
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worden, wurde aber zur Herstellung der 0°1 mol. KCl-Lösung bei 1! P . 
getrocknet. | 

Die fünf Elektroden standen zusammen in einem Wasserthermo-F ı 
staten, der erlaubte, eine Temperatur von 5° bis 50° auf !/,,° Konsta P « 
zu halten. Als Zwischenflüssigkeit wurde gesättigte Kaliumchlorid-P : 
lösung geschaltet. Die Potentialmessungen geschahen mit Hilfe eines 
Potentiometers von 1900 Ohm Widerstand, das auf 2 Volt 0°1 Millivolt 
angab. Als Nullinstrument wurde ein Spiegelgalvanometer von Pye, 


EX 
Cambridge, von einer Empfindlichkeit von 3 10° Amp. und einen ® | 
Widerstand von etwa 100 Ohm verwendet. Durch Potentialmessungen P | 


einer Lösung, die 0°01 mol. an HCl und 0°99 mol. an KCl!) war, | ' 
wurde nachgewiesen, dass die 0°1 mol. Kalomelelektroden und das 
Normalelement in Ordnung waren. Zwischen den beiden 01 mol. | 
Kalomelelektroden konnte kein Potentialunterschied festgestellt wer- 
den, während der Potentialunterschied zwischen den drei gesättigten 
Kalomelelektroden kleiner als 0°05 Millivolt war. Zwischen den 01 mol, 
und gesättigten Kalomelelektroden wurden bei den verschiedenen 


Temperaturen die auf Tabelle 1 angegebenen Potentialunterschiede B ] 








t 
Tabelle 1. Potential zwischen 01 mol. und gesättigter 
Kalomelelektrode. 
) 
Temperatur Potential in Millivolt & 
in Grad abgelesen korrigiert?) ! N 
oo | 797 80°2 \ 
100 | 82'6 831 N 
150 85° 86°0 
180 872 877 s 
20°0 88'4 88'9 Q 
250 91'3 918 E. 
30°0 942 947 B' 
35°0 970 975 Bf 
370 981 98'6 a 
40°0 996 1001 
45°0 1022 102'7 
50'0 1047 105'2 
E\ 
!) Über das Potential dieser Lösung mit der 0°1 mol. Kalomelelektrode bei 0.5 
18°, 25° und 37° siehe N. BJERRUM und A. UNMAcK, loc. eit., S. 60ff, Tabelle 22 bis 2. 5 x 
2) Korrigiert für das Flüssigkeitspotential zwischen der 01 mol. Kalome: 1 


elektrode und der gesättigten KCl-Lösung. ' Es wurde angenommen, dass der Wert 
von 0°5 Millivolt, den BJERRUM und Unmack (loc. eit., S.33) für das Flüssigkeits 
potential zwischen der 0'I mol. Kalomelelektrode und der 3°5 mol. KCl-Lösung be- 


rechnen, auch hier gilt. E. 










Potential zwischen der 0°] mol. und der gesätt. Kalomelelektrode bei 5° bis 50°. 
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120 sefunden. Bei Bestimmung dieser Potentiale war der Thermostat nach 


Konstantwerden des Potentials von 10° zu 10° mindestens noch weitere 











































mo- 64 Stunden, bei den dazwischenliegenden Temperaturen noch minde- 
tant 5 stens 30 Stunden und ausserdem bei 5° noch 10 Tage lang bei der- 
rid- hi selben Temperatur gehalten worden. 
ins 8 Werden diese Potentialwerte gegen die Temperatur graphisch 
vot aufgetragen, so lässt sich durch die Werte von 5° bis 35° eine Gerade 
Pye W ziehen mit einer Abweichung von höchstens 0'1 Millivolt. Verlängert 
nem man diese Gerade bis zu 0°, so erhält man den Wert 77'3 Millivolt in 
gen 5 vollkommener Übereinstimmung mit dem von BJERRUM und Uxmack!) 
war, f bei dieser Temperatur gefundenen. Mit derselben Genauigkeit lässt sich 
das } auch für die Werte zwischen 35° und 50° eine Gerade ziehen. Für die 
mol, ; beiden Geraden gelten die folgenden Gleichungen: 
kin : E=88°9-+(1-20)- 058 für 0° bis 35°, (1) 
wi i E=97'5-+(t—-35)-052 für 35° bis 50°. (2) 
enen Aus diesen Gleichungen lässt sich also das für das Flüssigkeits- 
hiede P% potential korrigierte Potential zwischen der 0'1 mol. und gesättig- 
e ten Kalomelelektrode in dem angegebenen Temperaturintervall auf 
je m Millivolt genau berechnen. Da der. Temperaturkoeffizient der 
= 01 mol. Kalomelelektrode zwischen 0° bis 37° 0°80 Millivolt beträgt ?), 
© ist der der gesättigten Kalomelelektrode bei 0° bis 35° 0°22 Millivolt. 
Um nun das Potential zwischen der gesättigten Kalomelelektrode 
\ und der Normalwasserstoffelektrode berechnen zu können, müssen die 
g Werte des Potentials zwischen der 0°1 mol. Kalomelelektrode und der 
" Normalwasserstoffelektrode (E,) bekannt sein. Wie eingangs erwähnt, 
] sind diese von W. M. CLark und 8. P. L. SoRENSEN konventionell fest- 
h gelegt und jetzt wohl auch allgemein anerkannt worden. Nach einer 
" von BJERRUM und UNxMmack abgeleiteten Gleichung?) lässt sich E, wie 
E folgt berechnen: 
’ E,— 0'3380—0'0000278 - (*—18)—0'0000029 - (i— 18). (3) 
Durch Subtraktion der nach Gleichung (1) oder (2) erhaltenen 
’ Werte von den nach Gleichung (3) erhaltenen findet man nun die 
ke > gesuchten Werte für das Potential zwischen der gesättigten Kalomel- 
3 Jelektrode und der Normalwasserstoffelektrode. Einige Werte sind auf 
„Wer [abelle 2 mit den von anderen Autoren angegebenen verglichen. 
igkeits- 





ung be  BJERRUM und UNMAcK, loc. eit., 8. 34. 2) BJERRUM und UNMACK, 
B0c. cit., 8.35. 3) BJERRUM und UNMAcK, loc. cit., 8. 82. 
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Während die Werte von MICHAELIS nur zwischen 16° bis 25° mit (den 
von mir gefundenen übereinstimmen, ist die Übereinstimmung mit 
den Werten von VELLINGER bei 16° bis 40° sehr gut. Das ist besonders 
beachtenswert, weil VELLINGER seine Werte auf einem anderen Wege, 
auf der direkten Messung des Potentials zwischen der 1 mol. Wasser- 
stoffelektrode und der gesättigten Kalomelelektrode erhalten hat. Dı 
VELLINGER keine näheren Angaben über seine Arbeitsweise gibt, kann 
der Grund für die Abweichungen bei niedrigerer Temperatur nicht 
gefunden werden. FALES und MupGE messen das Potential zwischen 
der 01 mol. Wasserstoffelektrode und der gesättigten Kalomel- 
elektrode. Ihre von ÜLARK umgerechneten Werte stimmen nur bei 25 
mit den meinen überein. 


Tabelle2. Potential zwischen der gesättigten Kalomel- 
elektrode und der Normalwasserstoffelektrode. 





Potential in Millivolt nach: 





Temperatur . rear 
in Grad MicHAELIS | FALES?) | VELLINGER®) RıEHM 
1914) 190) | (1986) 1932) ; 
0 26301 = 262°2 | 2603 
B “a u 2588 2577 
10 = = 2556 254°9 | 
15 25252) a 2523 1.220 
16 25173) 6 | B16 
18 250'3?) 2511 2503 | 250°3 
20 248'8?) 249'6 248'9 | 2490 
25 245'82) 245'8 2456 | 245'8 
30 = 242°0 242°3 | 242°5 
37 235'5? — 2377 | 23379 
40 23461) 2344 235'7 | 2359 
50 _ E= — 2290 
Um das Potential zwischen der Chinhydronelektrode und der gef 
sättigten Kalomelelektrode zu finden, muss das Potential zwischen 
der Chinhydronelektrode und der Normalwasserstoffelektrode bekanıt f 
sein. Nach E. BrmLmanN und J. KRARUP®) lässt sich dieses zwischen 
bis 37° nach folgender Formel berechnen: 
E=71175—074-t von 0° bis 37°, (4 8 


!) Berechnet nach einer von VL&s (Arch. Phys. biol. 4, 21. 1925) angegebene E 
Formel. 2) Zitiert nach CLARK, The Determination of Hydrogen Ions, 3. Aufl. 5 
S.314. London 1928. 3) Faues, J. Am. chem. Soc. 42,2434. 1920. 4) Veruiscr. fi 
Arch. Phys. biol. 5, 119 bis 122. 1926. 5) E. BııLmann und J. Krarup, J. chen 
Soe. London 125, 1954. 1924. 
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Potential zwischen der 0'1 mol. und der gesätt. Kalomelelektrode bei 5° bis50°. 5 


Die Werte des Potentials zwischen der Chinhydronelektrode und 
der gesättigten Kalomelelektrode findet man durch Subtraktion der 
aus Gleichung (4)—[(3)— (1) bzw. (2)] erhaltenen Werte. Sowohl für 
diese Werte als auch für die Potentialwerte zwischen der Wasserstoff- 


' elektrode und der gesättigten Kalomelelektrode lassen sich für ver- 
* schiedene Temperaturintervalle Gleichungen aufstellen, mit deren 


Hilfe man das Potential auf 0°1 Millivolt genau berechnen kann. Diese 
Gleichungen sind in Tabelle 3 als A-Werte zusammengestellt. Sie 
können schliesslich zur Berechnung des p,-Wertes angewendet werden, 
wie es auf folgender Zusammenstellung geschieht. 


Tabelle 3. Berechnung des p7-Wertes bei Verwendung 
der gesättigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode. 





w Ba ee ya Chinhydronelektrode 
nr > A—E 
Pu X 1983. 7 


E für Flüssigkeitspotential Pa” Y-T 
) ssigkeitspotential, | „ u ans 2 
B nd = - Be m m or E muss für Flüssigkeitspotential 
ay > | ‘ sı 38 | . r = r 
ge erstand und Lension des | „na Salzfehlert) korrigiert werden 
Wasserdampfes korrigiert werden 





A-Werte bei den verschiedenen Temperaturintervallen 
0’bis 16° 2603 — 0'55 - t 4572 — 019. 


E 16° 40° | 2490 — 0765 (t — 20 4537 — 009 (t — 20 
40° „ 5009 | 2359 — 069 (t — 40) 452°0 — 005 (t — 40 


Die nach diesen Formeln erhaltenen Werte werden als p,-Werte 
bezeichnet. Den p,„-Wert findet man bei Anwendung von E, an Stelle 
von E,. Da, wie auf Tabelle 4 zu sehen ist, der im Augenblick wahr- 


> scheinlichste E,-Wert etwa 2 Millivolt kleiner als E, ist, sind die 
Pr Werte etwa 0'03 grösser als die p7-Werte. 


Tabelle 4. Vergleich von E, mit E,. 





| me | mw 37° 


ER | 3376 | 338°0 3376 3365 
Ev?) 3351 | 3360 3360 335'4 





!) Siehe LINDERSTROM-LAnG, Medd. Carlsberg Laboratoriet 15, Nr. 4. 1924. 
°) Die Werte zwischen 40° bis 50° gelten nur unter der Voraussetzung, dass 
Gleichung (3) und (4) auch in diesem Temperaturintervall Gültigkeit haben. 
BJERRUM und A. UnMack, loc. eit., 8. 73. 
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Die in Küster!) angegebene Formel zur Berechnung des 7, 
Wertes aus dem Potential der Kette: Wasserstoffelektrode | gesättigte 
Kalomelelektrode stimmt mit der hier zwischen 16° bis 40° angegebenen 
überein. Dagegen sind die Werte, die Küster in Tafel 18 gibt, mit 
Vorsicht zu benutzen, da hier die Formel bis 10° angewendet worden 
ist und ausserdem die Werte über 30° falsch oder mit einer anderen 
Formel ausgerechnet worden sind. Die bei Anwendung der Chin- 
hydronelektrode gebräuchlichen Formeln?) gelten nur in einem engen 
Temperaturintervall, da mit einem Temperaturkoeffizienten von 
033 Millivolt gerechnet worden ist. Woher die fehlerhafte Angabe 
des Temperaturkoeffizienten kommt, ist nicht zu ersehen, vielleicht 
liegt eine Verwechslung mit dem Temperaturkoeffizienten bei Be- 
nutzung der 3°5 mol. an Stelle der gesättigten Kalomelelektrode vor. 

Im Laufe der Untersuchung zeigte es sich, dass die gesättigten 
Kalomelelektroden ebensogut reproduzierbar und haltbar waren wie 
die 0°1 mol. Da sie zudem einige Vorteile bieten (bequemere Her- 
stellung, geringer Widerstand und vor allem keine Gefahr für Diffusion 
von KCl aus der Zwischenflüssigkeit), ist ihre Anwendung in manchen 
Fällen vorzuziehen, doch darf nicht ausser acht gelassen werden, dass bei 
Temperaturveränderung sich ihr Potential nur langsam einstellt. Bei 
Temperaturerhöhung von etwa 5° stellt sich das Gleichgewicht in etwa 
20 Minuten, bei Temperaturerniedrigung um 5° innerhalb 1 Stunde ein. 
Bei grösserer und schnellerer Temperaturerniedrigung (z. B. von 50 
auf 5° innerhalb !/, Stunde) kann es einige Tage dauern, bis das 
Potential den richtigen Wert angenommen hat. In solchen Fällen ist 
es zur Kontrolle empfehlenswert, ihr Potential mit einer 01 mol. 
Kalomelelektrode zu messen, da deren Gleichgewicht bei Temperatur- 
veränderungen sich sehr schnell einstellt ?). 


Zusammenfassung. 


1. Das Potential zwischen der gesättigten und der 01 mol. Ka- 
lomelelektrode bei 0° bis 50° lässt sich aus Gleichung (1) und (2) be- 
rechnen. Die erhaltenen Werte sind für das Flüssigkeitspotential zwi- 
schen der 01 mol. Kalomelelektrode und der gesättigten ACI-Lösung 
korrigiert. 


1) F. W. Küster, Logarithmische Rechentafeln für Chemiker, 35. bis 40. Aufl, 
S. 90 und 92. 1929. 2) F. W. Küster, loc. cit. E. MisLowItzEer, Die Bestim- 
mung der Wasserstoffionenkonzentration von Flüssigkeiten. Berlin 1928. 3) J. RK. 
(GJALDBAEK, loc. cit. 





en: 





Potential zwischen der 01 mol. und der gesätt. Kalomelelektrode bei 5° bis 50°. 


j 2. Das Potential zwischen der gesättigten Kalomelelektrode und 
" der Normalwasserstoffelektrode geht aus Tabelle 2 hervor. 

3. In Tabelle 3 sind schliesslich Formeln zur Berechnung des 
pr Wertes bei Anwendung der gesättigten Kalomelelektrode als Be- 
zugselektrode für Wasserstoffelektrode und Chinhydronelektrode zwi- 
schen 0° bis 50° gegeben. 

4. Die gesättigten Kalomelelektroden sind gut reproduzierbar 
und haltbar, ihre Einstellungsgeschwindigkeit bei Temperaturverände- 
rungen ist aber geringer als bei der 0°1 mol. Kalomelelektrode. 


Nobelinstitut, Experimentalfältet, Schweden. 











Das Verhalten der Farbstoffe und Silbersole bei der Messung 
ihrer Oberflächenspannung. 


Von 
Theodor Ruemele. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 3. 32.) 


Die Oberflächenspannung der Farbstofflösungen kann in einer geeigneten, 
geänderten Anordnung für die hydrostatische Überdruckmethode ausgewertet 
werden, wenn das Schäumen der Lösungen und die schnell einsetzende Flockung 
durch bestimmte Massregeln unterbunden sind. Die Messung des Elektolytein- 
flusses erweitert das Studium der Farbstofflösungen und ergibt in der Kapillarität 
nennenswerte Befunde. Die verschiedensten Silbersole zeigen bei der Ermittlung 
ihrer Oberflächenspannung von der Keimsolmenge oder von der Wassermenge ab- 
hängige, erklärbare Resultate. 


Für die Messung der Oberflächenspannung ist zum Zwecke 
dieser Arbeit und zur Kontrolle der Messmittel die hydrostatische 
Überdrucksbestimmung!) auserwählt worden. Zwei Massnahmen, 
die eine bedeutende Verbesserung der in Betracht kommenden Ver- 
suchsanordnung schon bei ähnlichen Untersuchungen gewährleisteten, 
mögen hier zur Orientierung erwähnt werden: 1. die Verwendung von 
Quarz als Material für die Kapillarspitzen zum Zwecke der Ver- 
hinderung der Erweiterung der Kapillaröffnung durch allmähliche Lö- 
sung des scharfen Randes; 2. das Aufwärtsrichten der Öffnung 
der Kapillaren, weil dadurch die Loslösung der Bläschen erleichtert 
wird. Über das Aussehen der Apparatur kann man sich an Hand der 
nebenstehenden Skizze durch die gleich dort angebrachten Erläute- 
rungen ein klares Bild verschaffen, so dass von einer näheren Be- 
schreibung Abstand genommen werden darf. Es sei nur erwähnt, dass 
die Apparatur stets vor dem Gebrauch mit einem Standardprodukt 
(z. B. reinstes Benzol) geeicht?) und die Errechnung der Oberflächen- 


1) OstwALp-LUTHER, Physikalisch-chemische Messungen, 8.238. Ann. Chim. 
et Physique (3) 32, 5. 1851. Drud. Ann. 7, 698. 1902. Z. physikal. Ch. 39, 129. 1902. 
Ann. Physik (4) 16, 61. 1905. Z. anorg. Ch. 101,1. 1917. Z. physikal. Ch. 111, 447. 
1924. .J. chem. Soc. London 121,1. 1921. Roy, Diss., Technische Hochschule, 
Berlin 1925. 2) Unter Vergleich der Tabellen LAnpoLt-BÖRNSTEIN. 
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spannungswerte nach der von SCHRÖDINGER abgeänderten ('ANTOR- 
schen Gleichung!) vorgenommen wurde. 

In einer Anzahl von Farbstoffen sind uns kapillaraktive Sub- 
stanzen gegeben. Die Kapillaritätskonstanten, also auch die Ober- 
flächenspannung, ihrer Lösungen?) sind zum Teil bekannt. Die Werte 
sind aber meist stalagmometrisch gemessen, so dass es also angebracht 
war, die Untersuchungen durch die hydrostatische Überdrucksbestim- 
mung vorzunehmen. 

Die Farbstoffe, die einer Untersuchung nicht nur in bezug auf 
ihre Oberflächenspannung, sondern auch hinsichtlich des Einflusses, 
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den Elektrolyte auf sie ausüben, oblagen, sind Nachtblau, Kristall- 
violett, Kongorot und Benzopurpurin. 

Die Gruppierung der Farbstofflösungen (es kommen nämlich nur 
solche in Betracht) weist wahre, halbkolloide und kolloide Lö- 
sungen auf. Die kolloiden Lösungen teilen sich nun wieder in zwei 
deutlich voneinander verschiedene Unterabschnitte: In den Lösungen 
der ersten Untergruppe erfahren die Lösungsmitteleigenschaften ge- 
'ingfügigste Änderungen. Die Oberflächenspannung ist fast die gleiche 
wie beim Wasser (Lösungsmittel). Sie werden von Salzen in kleinen 
1 Ri 
6 AM 
; radius; A= Höhenunterschied im Manometer; g=spez. Gewicht (A wird noch um 
den Niveauabstand Flüssigkeit—Kapillare verringert). 2) FREUNDLICH-NEUMANN, 
Koll. 2.3, 80. 1908. 


1 2r 
1} r ir, at 
= ychrell—g; 


); o= Öberflächenspannung; r= Kapillaren- 
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Konzentrationen gefällt (deshalb auch Suspensionskolloide), zählen 
also gemäss diesen Eigenschaften zu den Iyophoben Kolloiden. 
Zu der zweiten Untergruppe gehören die Emulsions- oder lyophilen 
Kolloide. Hier findet eine wesentliche Beeinflussung der Eigen- 
schaften des Lösungsmittels (also auch in bezug auf ihre Oberflächen- 
spannung) statt. Erst grössere Salzmengen bedingen Ausfällungen. 
Übergänge zwischen beiden Gruppen finden statt, wenn das Lösungs- 
mittel variiert wird. So sind z. B. manche Farbstoffe in wässeriger 
Lösung emulsoid, in alkoholischer dagegen suspensoid. Auch die Ober- 
flächenspannung macht hier einen Unterschied: In wässerigen Disper- 
sionsmitteln wird eine Erniedrigung der Oberflächenspannung, in alko- 
holischen eine minimale Erhöhung eintreten. Die halbkolloiden Lösungen 
verhalten sich gegenüber den erwähnten Eigenschaften amphoter. 

Die ausgewählten Farbstoffe zählen also nach dieser Einteilung 
in ihren Lösungen zu den: 

1. Emulsoidkolloiden (lyophilen) Lösungen — Nachtblau. 

2. Suspensoidkolloiden (lyophoben) Lösungen — Kongorot. 

3. Halbkolloiden Lösungen — Kristallviolett, Benzo- 
purpurin. 

Bei den Versuchen, die Oberflächenspannung der Farbstoffe nach 
der erwähnten Methode zu bestimmen, traten zwei Schwierigkeiten auf 
l. Das Schäumen der Lösungen‘). 2. Die schnell einsetzende 
Flockung. 

Die Beseitigung der beiden Mängel erfolgte dadurch, dass in 
ersten Falle die Lösung mit dem auf die Wasseroberflächenspannung 
indifferenten Paraffinöl überschichtet, im anderen etwas verdünnte 
stabilisierend wirkende Gelatinelösung zugesetzt wurde. 

Die Messungen der Oberflächenspannung der Lösungen in ver- 
schiedenen Konzentrationen folgen tabellarisch: 








Farbstofflösung 67,0 02%, 002%, | cs 0002 
Nachtblau........ wo | 6384 6518 6916 
Kristallviolett. ..... . 7282 65'34 6791 69°58 
Kongorot.....::4.%% 7282 7246 7281 7282 

jenzopurpurin ..... 7253 7248 72'51 72:52 


1) Als Folgeerscheinung aus der Anlagerung des gelösten Stoffes in der Obeı 
fläche (Erklärung der Oberflächenspannungserniedrigung): Übergang von dynan 
sche in statische Oberflächenspannung. Die hier zur Bedeutung kommenden \\ert 


sind dynamische. 
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Der Konzentrationswechsel: 02 — 0°02 — 0'002% prägt sich in 
\ den Farbstofflösungen bei Vergleich der Oberflächenspannung des Dis- 
 persionsmittels folgendermassen aus: 


Nachtblau .... (02 — 0:02 — 0'002% 


); —I11 — —-7'27 - 329 Dyn. 
Kristallviolett . (02 — 0'02 — 0'002%) 
) 
) 


ı —748 — —491 — — 324 
: —0'36 — — 001 — 000 
: —005 — —002 — — 001 


.’ 


Kongorot. .... (02 — 0'023 — 0002% 


Benzopurpurin . (0°2 — 0'02 — 0'002, 


Nun war der Einfluss zu studieren, den Elektrolyte!), wie K.J, 
' KBr und KCl ausüben, und zwar wurden als Konzentrationen für ÄJ: 
I Y/,, norm., Y/joo norm., Y/jooo norm.; KBr: 1 norm., !/,, norm., !/,oo 
‚norm. und KCl: 2norm., I norm., !/,norm. gewählt. Als typisches 
Beispiel wurde Nachtblau untersucht (Kongorot und Benzo- 
purpurin sind ja zudem gegen Elektrolyteinfluss indifferent). 
| Was nun die Versuche anbetrifft, so ist folgendes zu bemerken: 
;1.Mit steigender Konzentration des Elektrolyten nähern 
sich die Oberflächenspannungen immer mehr dem Wasser- 


Nachtblau+ KJ (,0= 





Nachtblau Zusatz 


: in Teonf: Millimol 02%, 02% 0002 %, 
in em in Tropfen 





10 _ | 6334 6518 69'16 
10 2 Tr. 1/0009 norm. -10° 66'06 67'55 70:59 
10 » 000 4- 6975 70'52 7153 
10 3 „ 11oo Pr D- \ CR 7181 7211 
10 Pr .- 2°5- : i 72'15 7215 
10 = = 4. 21: 7219 7231 


Nachtblau-KBr 





Nachtblau Zusatz 


in em? in Tropf Millimol 2% 2% 60002 %, 
ın em in Tropfen | 





10 a _ 33 65'18 6916 
10 12 Tr. !/,o0 norm. 103 £ 6841 7016 
10 En a E 69'25 71:00 
10 2 Be 2.10 68'85 69'36 7112 
10 AA Ar -102 69'05 6990 7134 
10 16 „ . -10? 7051 7081 7172 
10 er Pr 1'6 - 10-1 7104 7153 7203 
10 11 BR = 5. 10-1 7222 7234 12'35 
!) Wo.OstwaAup, Kolloidehemisches Praktikum. R. DE IZAGvIRRE, Koll. Z. 30, 


s1.1922, Biwtz-VEGESACK, Z. physikal. Ch. 73, 48. 1910. Trauge, Kollch. Beih. 3, 
237. 1912. 
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Nachtblau+_ÄKCl (o,,0= 7237 Dyn). 








Nachtblau Zusatz Millimol | 002% | 00®R% | 00: 
in em? in Tropfen 
10 _ _ 63'34 6518 691 
10 16 Tr. !/,o norm. 8.1072 6676 68°40 7055 
10 BB an Man: 5 15 - 10-1 68'80 69'87 7142 
10 Ba . 4.1071 6913 70'51 7153 
10 32.572 Mr 12 . 10-1 71:09 7140 7200 
10 24 „2 .. 23.10 7224 1231 1235 


wert. Kurz vor Erreichung dieses Wertes tritt Flockung 
ein. 2. KBr und in gewissem Sinne auch KCl bewirken im Gegen- 
satz zu KJ eine Anomalie derart, dass bei einer graphischen Dar- 
stellung bei den beiden Elektrolyten ein etwas eigenartiger Re- 
aktionsverlauf!) festgestellt wird. 3. Die Zusätze an Elektro 
Iyten haben tatsächliche und keine verdünnende Wirkung. 
4. Der Elektrolyteinfluss ist unabhängig von den ver- 
schiedenen Konzentrationen der Farbstofflösung?). 

Zusammenfassend kann als Mittel der Ergebnisse diese Folgerung 
gezogen werden: Der Halogeneinfluss auf die Farbstoff: 
lösung ist für die gewählten Konzentrationen hinrei- 
chend gleich, ob man KJ, KBr oder KÜl verwendet. Die 
Abweichungen können nur anderen Einflüssen, die zur 
Zeit unbekannt sind, zugeschrieben werden. 

Nach der von VoIGT-HEUMANN?®) abgefassten Vorschrift wurden 
nun eine Anzahl Silbersole mit bestimmter Teilchengrösse hergestellt 
und die Oberflächenspannungswerte ermittelt. 

Die Messungen der Sole zwecks Bestimmung ihrer Oberflächen- 
spannung ergaben folgendes Resultat: Mit abnehmender Keimsol- 
menge tritt eine Oberflächenspannungserhöhung ein. 

Die vorgenommenen Ultrafiltrationen mussten dieses Er 
gebnis erklären. Sämtliche gemessenen Ultrafiltrate lieferten den 

1) R. DE IzaGuIRRE, Koll. Z. 30, 81. 1922. Hann, Koll. Z. 34, 162. 1924 
2) TRAUBE, Kollch. Beih. 3, 23. 1912. 3) Die Ags0-Lösung (Ausgangsmater!a 
ergab einen Gehalt von 0°0025% Ag. Durch entsprechende Verdünnung wird der 
festgelegte Gehalt von 0'001 % erhalten. Das Keimsol war aus 60 cm3 0'0025 '» 1e! 
4Ags0-Lösung durch Reduktion mit einer ätherischen Phosphorlösung daryeste!! 
(Agp > hellgelb). Die Reduktion der Silberlösung wurde nach vorangehende 
Impfung mit dem Keimsol teils mit Hydrazinhydrat, teils mit Hydrazinsulfat und 


NasCO, vorgenommen (anstatt Keimsol auch die zum Keimsol bestimmte Lösung). 
Z. anorg. Ch. 164, 409. 1928. 169, 140. 1928. 


v 
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Das Verhalten der Farbstoffe und Silbersole usw. 


A. 25 cm? 0'001%, Ag,O-Lösung, 


cm? Keimsol, 5 cm? 0'06%, 
Hydrazinhydrat. 


l. Reduktion mit 4Ay7. 
077,0 = 1303 Dyn. 





Keimlösung 
in cm? 





200 7010 
50 75'62 
10 7811 
04 78'38 
01 7840 
0'05 7841 

—_ 7841 


II. Reduktion mit W) 1. 


13 


B. 25 cm? 0'001%, Agz0-Lösung, 
xcm? Keimsol, 0°05cm?0'18norm. 
NaC00;,, 2 cm? 0'0055% Hydra- 


zinsulfat. 


I. Reduktion mit 497. 
9,0 = 13°03 Dyn. 





Keimlösung 
in em? 


zZ 








EEE 
Nr. Keimlö ung 
in cm?’ 


© N Hera slE uuuz DZ 


II. Reduktion mit (U 








200 7543 
50 711783 
7880 


05 7894 


1 
2 
3 10 
4 
i) 01 78:99 


Ill. Reduktion mit (Ö 1. 


z Keimlösung 
Nr. ; Kae 
in em? 








Nr Keimlösung 
in cm? 


15°0 7307 
100 7317 
50 76'04 
10 7618 


III. Reduktion mit W 3. 








1 20°0 1824 
2 50 78:44 
3 10 78:94 


IV. Reduktion mit /E) 1 und 'E 


. Keimlösung 
Nr. ä Fe 
in em? 








Nr. Keimlösung 
in cm? 


150 7549 
50 7714 


IV. Reduktion mit (B) 1 








50 (&) 1 
50 (©) 2 


78'80 
7918 


Keimlösung 
in em? 





(D 150 7816 
2 50 79:04 


Wert des Wassers, gleichgültig, ob vorher eine Erniedrigung oder 
eine Erhöhung der Oberflächenspannung stattgefunden hatte. Es wäre 
damit unzweifelhaft gezeigt, dass diese Effekte nur vom Silber allein 


herrühren mussten. 


Im Falle der Erniedrigung musste eine An- 


teicherung des Silbers in der Oberfläche vor sich gehen, 





I 
1 
1 
1 
I 
{ 
! 
| 
1 
| 
1 
1 
i 
a 





14 Theodor Ruemele, Das Verhalten der Farbstoffe und Silbersole usw. 


während bei Gleichbleiben oder Erhöhung der Öberflächenspan- 


nung eine von Silber fast freie Oberfläche vorhanden sein). 
Schliesslich wurden noch andere Silbersole untersucht): 














Silbersole mit Gelatine- Silbersole ohne Gelatine- 
zusatz (2cm?, 01%). zusatz. 
97,0 7266 Dyn. 97,0 1266 Dyn. 

Sol Keimsol 50 2 Sol Keimsol H0 

in cm’ in em? in cm? in em’ 
1 10 1249 1 10 _ 7397 
2 8 2 7328 2 8 2 7451 
3 6 7396 3 6 4 749% 
4 4 6 7479 4 4 6 7510 
B) 2 8 715°07 5 2 8 7517 
6 1 y 7521 6 1 9 7521 
7 0 95 7534 7 05 95 1524 


Grüne Silbersole. o,,0= 7266 Dyn. 





01%, AyNO; 





Sol : 6 
in em?’ 
1 01 76'66 
2 02 7581 
3 0'4 74'93 
5 0'6 7411 
5) 10 73.23 
6 20 72'85 
7 40 7012 


Bei den Dextrinsilbersolen tritt mit abnehmender Keim- 
solmenge — wachsender Wassermenge — wieder eine Ober- 
flächenspannungserhöhung ein. Die gemessenen Ultrafiltrate 
hatten Wasserwert. Demnach hat die Erklärung von vorhin auch 


hier Gültigkeit. 


Aus den angestellten Versuchen geht hervor, dass die Farbstoff- 
lösungen und die Silbersole in der Kapillaritätsuntersuchung mannig- 
faltige Probleme aufrollen. Die Oberflächenspannungsauswertung er- 
schliesst somit wertvolle Funde und schafft für diese Gebilde eine 


bessere Systematik. 


!) MÜLLER- PovILLET, Lehrbuch der Physik, Bd. III, 2. Hälfte, S. 242! 


?) Kollch. Beih. 25, 5 bis 8, 176. 1927 (E. WıEGEL). Keimsol: 7 em? 10", ige 


Dextrinlösung, 3cm? 10%ige NaOH, 5cm? 10%ige AgNO;-Lösung, 20m 


destilliertes H,O auf 1000 cm? verdünntes Keimsol=50faches Dextrin-Silberso\. 


teduktionsmittel: Glyeinlösung. 


4 
5 
2 
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Das System Silber—Kupfer—Zink. 
Von 
M. Keinert. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 1. 32.) 
Es wird ein Überblick über die Konstitution des Gesamtdreistoffsystems ent- 


| wickelt. Die Schmelzen sind in allen Verhältnissen mischbar. Im erstarrten Zu- 
stand treten nur die Kristallarten auf, die schon in den binären Systemen bekannt 


" sind. Es zeigt sich, dass entsprechend der auffälligen Analogie der binären Zustands- 


liagramme Silber—Zink und Kupfer—Zink vielfach vollkommene Mischkristall- 

bildung zwischen den analogen Kristallarten vorliegt, so dass im ternären System 

die analogen Paare phasentheoretisch zu je einer Kristallart werden. Die an Kupfer 

sesättieten zinkhaltigen Silberkristalle sind veredelbar. Eine neuerdings über das- 
selbe Thema erschienene Arbeit von UEXO wird eingehend diskutiert. 


Vorbemerkungen. 

Die Untersuchungen an dem System Silber— Kupfer —Zink hatten 
denselben Grundgedanken, dasselbe Ziel und dieselbe Durchführungs- 
weise wie die bereits früher gegebene Untersuchung des Systems Silber— 
‚ Kupfer— Mangan). 

Von den drei zu dem vorliegenden System gehörenden binären 
Systemen war eines, nämlich Silber—Kupfer, schon in der vorigen 
; Arbeit besprochen worden ?). 

Die beiden anderen binären Systeme sind nachstehend als Fig. 1 
und 2 gegeben. Dazu ist zu bemerken, dass das Zustandsdiagramm 
Silber—Zink in neuerer Zeit sehr eingehend diskutiert worden ist?). 
| Die Fig. 1 gründet sich im wesentlichen auf Untersuchungen CARPEN- 
TERS, die aber besonders auf Grund der Arbeiten der beiden PETRENKO 


') M. KeinerT, Das System Silber — Kupfer— Mangan (Z. physikal. Ch. (A) 156, 
291 bis 303. 1931. 2) Loc. cit., S. 293, Fig.1. 3) G. J. PETRENKO, Z. anorg. 
Ch. 149, 395. 1925. Derselbe, Über die elektrische Leitfähigkeit der Legierungen 
!go—Zn im angelassenen Zustand (Z. anorg. Ch. 184, 376. 1929). A. WESTGREN und 
(". PurAGMEn, Phil. Mag. 50, 311 bis 341. 1925. E.C. Bars, Chem. met. Eng. 28, 
21 bis 24, 65 bis 69. 1923. A. E. BranreyY und J. Trewuıs, Pr. Roy. Soe. (A) 112, 
78 bis 692. 1926. B.G. PETRENKo, Zum Aufbau der ß-Phase von Ag—Zn-Le- 
zierungen (Z. anorg. Ch. 184, 369 bis 379. 1929. 
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sowie der modernen röntgenographischen Forschungen abgeändert 


wurde. Die früher angenommene Polymorphie des Zinks ist (hier wie 


im nachstehenden Diagramm Kupfer—Zink) auf Grund der Unter- 
suchungen von ANASTASIADIS und GUERTLER!) ausgemerzt worden. 

Das Zustandsdiagramm der Kupfer—Zinklegierungen hat seine 
sehr exakte Festlegung gefunden durch die klassische Untersuchung 
von O. BAUER und M. HANsEN?). Die wesentliche Veränderung, die 
dieses Zustandsdiagramm in jüngerer Zeit erfahren hat, beruht in deı 
Einführung der Phase $’ auf Grund der Forschungen zahlreicher 
Autoren?). 


Atomprozente Zink —» 

























































































































































































Atomprozente Zink — m 2 30 ww 50 60 m 80 390 
BE X X AL 2 BER BEE 2 Ds Ts 111 
wu | oe | 
WR Beh BR Ba Eee | Sn lgosd IS Mehmelza | 
wer \ OR TER it | 
RE N E u ee 13° | 
800 Cr ot ——-E och 
e | 7 = = 
+ | — zug 5 m 11% 1 = = 0% B 
60T et 1 EIG = 2 
este MEN SOEBEN NDR DI. 
1Lös: 'Nge: 2 B ST | feste | = = = 
von er E A H— Lösungen ; 
Po nn zn! von Zink = . 
al E 400° — in Kupfer IE 5 
RE BREREEN - = wu is2 H = F1 E 
20 ES ns zoo ++ + FE © 5 
M=- ERBE Ä 
‘ R' 4 E e 222 ] | | = ES } = 
no 2 20 0 0 60 m 0 20 00 n 20 30 W 50 60 % 
Gewıchtsprozente Zink —— Gewichtsprozente Zink — 
Fig. 1. Zustandsdiagramm der Silber— Fig. 2. Zustandsdiagramm der Kupfer 
Zink-Legierungen. Zink-Legierungen nach BAUER u. Hanse£n 


Bezüglich der genauen Festlegung der Phasengrenzen bestehen 
auch in diesem System noch Widersprüche zwischen den Angaben deı 
einzelnen Autoren und besonders zwischen den Ergebnissen der ther- 


1) L. Anastasıapıs und W.GUERTLER, Über die Polymorphie des Zinks 
(Z. Metallk. 21, 338. 1929). 2) O. BAuvER und M. Hansen, Monographie: Der 


Aufbau der Kupfer—Zink-Legierungen (Z. Metallk. 19, 423. 1927). 3) P. Sauna 
und J. ScHamipT, Diskussion zur Arbeit von HAUGHToN und GRIFFITHS (.J. Inst 
Met. 34, 258. 1925). MarIE L. V. GAYLER, On the Constitution of the Zine-Copper- 
Alloys containing 45—65% of Copper (J. Inst. Met. 34, 235 bis 244. 1925). J.L 
Hauvcnton und W. T. Grirritus, The ß-Transformation in Copper-Zine-Alloy 
(J. Inst. Met. 34, 245 bis 260. 1925). Jıtsuro, Mem. Coll. Sei. Kyoto Imp. Uni 
8, 179. 1925. Z. Metallk. 19, 396. 1927. P. Saupav, Die Umwandlung der f-Phas 
in Zink — Kupfer-Legierungen, Gründe der Nichtübereinstimmung von Unte! 
suchungsergebnissen verschiedener Forscher (Z. Metallk. 21, 97 bis 98. 1929). 
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mischen und mikrographischen Forschung einerseits und der röntgeno- 
oraphischen Forschung andererseits!). 

Keine Meinungsverschiedenheit jedoch besteht bezüglich der Exi- 
stenz der Phasen an sich und ihrer allgemeinen Natur. Die ausser- 
{ ordentliche Homologie zwischen den Systemen Silber—Zink und 
' Kupfer Zink muss jedem sofort auffallen. Nach den Ergebnissen der 
Röntgenforschung besteht eine sehr ausgesprochene Analogie auch zwi- 
" schen den beiden $-Phasen der Systeme (beide kubisch raumzentriert), 
‚ den beiden y- Phasen der Systeme mit der Grundformel (Cu, Ag), Zn, (ku- 
bisch mit 52 Atomen im Elementarwürfel) und schliesslich und endlich 
auch zwischen den beiden e-Phasen (hexagonal in dichtester Packung). 


(Gesamtbild des ternären Systems. 

Der flüssige Zustand bietet in unserem besonderen Falle keine 
Probleme: Alle Mischungen lassen sich ohne Zerfall erschmelzen. 

Da im System Silber— Kupfer keine intermediäre Verbindung 
| oder Kristallart existiert, fragt es sich nur, ob die Silber—Zink- 
‚ verbindungen in Gegenwart von Kupfer oder die Kupfer —Zink- 
‚ verbindungen in Gegenwart von Silber beständig sind. oder beides. 

Die Anwendung des GUERTLERschen Klärkreuzverfahrens ist hier 
erschwert wegen der weitgehenden Mischkristallbildung. deren in 
diesem System auch die intermediären Kristallarten fähig sind. 
| Andererseits legt aber die ausserordentliche Ähnlichkeit der bei- 
den Systeme Silber —Zink und Kupfer— Zink von vornherein die Ver- 
mutung nahe, dass die analogen Kristallarten der beiden Systeme ein- 
ander verwandt sind, wahrscheinlich quasibinäre Systeme miteinander 
; bilden, vielleicht sogar Mischkristalle, und dieses hat sich, wie wir 
sehen werden, weitgehendst bewahrheitet. 

Eintsprechend den vermuteten quasibinären Schnitten wurden die 
Versuchslinien gezogen. Da alle Kristallarten veränderliche Zusammen- 
setzung haben, war die genauere Auswahl der Schnitte zu erwägen. 

| Esschien am zweckmässigsten. zwischen den 9’-Phasen, sowie zwischen 


len beiden ö-Phasen die Strahlenbündel. zwischen den beiden y-Phasen 
| aber auf Grund der röntgenographischen Feststellungen den Schnitt 
ı Ag, Zns— Cu,Zn, zugrunde zu legen (vgl. Fig. 3). 

Kine Übersicht der hergestellten Schmelzen gibt die nachstehende 
Tabelle 


M.R. Anpkews, Physie. Rev. 18, 245 bis 254. 1921. E. A. OwEn und G. D. 
Preston, Pr. phys. Soc. 36, 14 bis 30. 1923. 


Z vhıysikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heit 1/2. 
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Tabelle der hergestellten Schmelzen. 








Nr. der 0,Ay 0, Cu 0,Zn Nr. der 0,,Ay 0,Cu 0% 
Schmeize Schmelze 
18 10 10 80 32 35 235 415 
27 15 hi) s0 22 30 24 46 
26 20 5) 715 35 25 315 435 
28 10 15 75 7 20 315 485 
19 20 10 70 34 15 40 15 
25 30 5) bD 23 20 42 38 
5) 26'5 12°5 61 > 32 40 28 
11 15 2 60 4 16 70 14 
30 10 30 60 3 41 23 36 
16 15 28 57 6 50 17 33 
29 25 19 56 10 54 23 DR 
17 35 14 51 12 75 2 23 
24 35 10 55 15 7135 105 16 
14 40 10 50 1 80 10 10 
20 47 10 43 fe) s1 4 15 
21 54 10 36 13 Ss 5) 7 
31 45 15 40 2 90 > B) 
Cu 
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Das System Silber— Kupfer — Zink. 


Das Gebiet zwischen den beiden &-Phasen und die Zn-Ecke. 

Es stand aus theoretischen Gründen von vornherein fest, dass die 
' beiden e-Phasen als die beiden zinkreichsten intermediären des Sy- 
 stems ein quasibinäres System miteinander bilden müssen. Darüber 
' hinaus machte die völlige Analogie des röntgenographisch festgestellten 
Raumgitters beider Kristallarten weitgehende Mischkristallbildung 
wahrscheinlich. 

Diese Vermutung wurde bestätigt durch die mikroskopische Unter- 
suchung der Schliffe Nr. 15 und 19. Beide Schliffe erwiesen sich nach 
dem Ätzen sowohl mit Salpetersäure, wie mit Ferrichlorid als voll- 
kommen homogen, abgesehen von minimalen Resten heterogener Bei- 
 mengungen, die in Schliff Nr. 19 zu sehen waren. Dies ist nicht ver- 
£ wunderlich, da der Schliff Nr. 19 hart an der Grenze des schraffierten 
' Gebietes liegt. Jedenfalls kann kein Zweifel bestehen, dass entsprechend 
1 lem, was zu erwarten war, die e-Phasen nicht nur ein quasibinäres 
System; sondern ein weites ununterbrochenes Mischkristallgebiet mit- 
* einander bilden (vgl. Fig. 9). 

Nach dieser Feststellung ist über die Zn-Ecke wenig mehr zu sagen. 

Die Zinkmischkristalle, »; genannt, nehmen etwa 4% Kupfer einer- 
seits und 3% Silber andererseits auf; wird die Sättigungsgrenze über- 
‚ schritten, so kann bei beliebigen Zusätzen von Silber oder Kupfer 

immer nur die e-Phase gebildet werden. Eine gemeinsame Sättigungs- 
grenze der 7-Phase gegenüber e muss also von 4% Kupfer zu 3% Silber 
‚ hinüberlaufen. Eine genauere Festlegung schien in Anbetracht der 
‚ praktischen Bedeutungslosigkeit von Silberzusätzen zu Zink nicht von 
Interesse, 


Das Gebiet zwischen den beiden y-Phasen und die 
J-Kupfer—Zink-Phase. 

Der Versuchsteilschnitt wurde zwischen beiden Verbindungspunk- 
ten Ag;Zng bzw. (u,Zn; angesetzt. Diesem Schnitt entsprechen mehr 
oler weniger genau die Proben Nr. 30, 16, 11, 29, 17, 24 und 14. 

Da beide binäre Kristallreihen y einen Überschuss von Zink auf- 
unehmen vermögen, wurden im ternären System ausser den Schmelzen 
\r.24 und 11 auch noch Schmelze Nr. 9 mit erhöhtem Zinkgehalt 
untersucht. 

Die Untersuchung aller dieser Schliffe nach dem Ätzen mit Ferri- 
chlorid zeigte diese sogar noch mit Einschluss der Schmelze Nr. 9 voll- 


kommen homogen. Bei Nr. 17 war bereits ein wenig heterogene und 


x 
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schwer anätzbare. also zinkärmere Beimengung zu erkennen. In 
Schliff Nr. 14 war diese selbe zinkärmere Beimengung (P-Kristalle 
nicht allein in den Korngrenzen zu sehen, sondern war auch innerhalh 
der y-Kristalle reichlich in Segregatform ausgeschieden, woraus zu ent- 
nehmen ist, dass hier die Sättigungsgrenze der y-Kristalle nach deı 
Silber- bzw. Kupferseite mit fallender Temperatur abnimmt. 

Es kann somit kein Zweifel bestehen, dass wir auch zwischen den 
y-Kristallen eine ununterbrochene Mischkristallreihe vor uns haben, 
was mit der Identität der Raumgitter der binären y-Kristalle voll- 
kommen in Einklang steht. Die beiden Sättigungsgrenzen zur Zink 
seite einerseits und zur Silber—Kupfer-Seite andererseits brauchen 
natürlich nicht geradlinig durch das ternäre System zu laufen. Nach 
dem Aussehen der Proben Nr. 16, 17 und 14 scheint in der Nähe deı 
letztgenannten beiden Proben eine Ausbeulung zu geringen Zink- 
gehalten zu liegen. 

Es sei nun noch ein kurzes Wort über die ö-Kristallart. gesagt 
Diese liegt nunmehr eingeschlossen zwischen zwei vollständigen, queı 
durch das ternäre System laufenden Mischkristallreihen y und e. Di 
diese Kristallart ö nur bei hoher Temperatur existiert und deshall 
einerseits in der Kälte nur indirekt zu mikroskopieren ist und anderer- 
seits unter normalen Bedingungen bei gewöhnlicher Temperatur in den 
legierungsreihen gar nicht auftritt, wurde auf eine nähere Unter 
suchung dieser Kristallart verzichtet. 


Das Gebiet zwischen den beiden 3- bzw. den beiden ?’-Kristallarten. 

Auch bezüglich der beiden p-Kristallarten hatte die Röntgen 
untersuchung vollkommene Analogie des Raumgitters festgestellt mit 
dem Vorliegen einer Verbindung bei 50 Atomproz., die in beiden Fälle 
das Raumgitter des Caesiumchlorids besitzt. Danach war die Is 
morphie der beiden 5-Kristallarten in ihrer Gesamtheit nicht unwahı 
scheinlich. 

Wenn die angedeutete Vermutung richtig war und die beideı 
P-Phasen ein Mischkristallgebiet miteinander bilden, daun müssen all 
Legierungen in dem in der Fig. 9 bezeichneten f-Gebiet denselben Ge 
fügetypus zeigen, der aus Kupfer—Zink-Legierungen entsprechende 
Zusammensetzungen zur Genüge bekannt ist. Innerhalb des Gebiets 
finden wir je nachdem, auf welcher Seite des Gebiets p’ wir uns be 
finden, entweder Segregatbildungen von « oder Segregatbildunge 


von y. Die restliche Grundmasse um die Segregatbildungen muss au» 
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’ bestehen, und zwar, falls die beiden 5’-Kristallarten ebenfalls Misch- 
kristalle miteinander bilden, nur aus einer gemeinsamen p’-Mischkristall- 
art. falls sie aber nur begrenzt, im kristallinen Zustande mischbar sind, 
aus einem Gemenge der beiden getrennten P’-Kristallarten. 

Die Proben Nr. 7, 22 und 20 liegen auf der Zinkseite des p’-Feldes, 
die Proben Nr. 23, 3, 6 und 21 auf der entgegengesetzten Seite. Das 
Gefüge entsprach der vorausgesetzten Arbeitshypothese. In allen 
Fällen traten die charakteristischen Gefüge auf, die aus dem Messing 
bekannt sind. Die drei Proben Nr. 7, 22 und 20 haben vollkommen 


Fig. 4. Schmelze 22 mit 30°, Ag, 24°, Cu, 46%, Zn. 3-Kristalle mit ;-Segregat. 
Geätzt mit Ferrichlorid. Vergr. 300 >. 


analoges Gefüge, sie zeigen sich entsprechend der Tatsache, dass sie 
hart an der Grenze der p’-Kristalle liegen, zweiphasig aufgebaut, 
aus nur einer P-Art neben kleineren Mengen von y-Kristallen. Die 
Schmelzen Nr. 31 bis 34, die auf der inneren P’-Linie liegen, zeigen 
weder Beimengungen von «-Kristallen noch von y-Kristallen, sondern 


lediglich die 9’-Grundmasse. Die 5’-Massen zeigen Spuren eutektoider 
Aufspaltung, als ob die beiden Kristallarten p’-Cu—Zn und P’-Ag—Zn 
gesondert sich aus den 9-Kristallen ausgeschieden hätten und ein eutek- 
toides Gemenge miteinander bildeten. 


Nach der Kupfer —Silber-Seite zu haben wir zwei getrennte Kri- 
stallarten zu beobachten, die in Gesellschaft von 5 oder p’ auftreten 





| 
| 
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können, nämlich die Kupfermischkristalle und die Silbermischkristalle 
oder beide zugleich. Qualitativ muss das Gleichgewicht zwischen «en 
Kristallarten @-Kupfer, «-Silber und 5 so aussehen, wie es in den Fir. ı 
und 10 dargestellt ist. Jede der drei Kristallarten muss zwei Sätti- 
gungskurven aufweisen, auf denen sie jeweils an einer der beiden ande- 
ren gesättigt ist. Für jede Phase schneiden sich die beiden Sättigungs- 
kurven in je einem Punkte (Nr. 3, 2 und 6 in der Fig. 9). wobei natür- 
lich nicht vorauszusehen ist, ob die Punkte Nr. 3 und 6 bei verhältnis- 
mässig hohen oder niedrigen Zinkgehalten liegen, oder ob der Punkt 





Fig. 5. Schmelze 6 mit 50%, Ag, 17%, Cu, 33%, Zn. 3-Kristalle mit «-Segregat. 
Geätzt mit Ferrichlorid. Vergr. 600><. 


Nr. 2 mehr nach der Silber—Zink- oder nach der Kupfer —Zink-Seite 
zu gelegen ist. Dies kann sich lediglich aus den untersuchten Schliffen 
ergeben, je nachdem wieviele und welche Kristallarten sich in ihnen 
vorfinden. Nun finden wir in den Schliffen Nr. 23, 3 und 6 neben 7: 
bzw. ß’Kristallen nur die durch Ferrichloridlösung schwarz geätzten 
Kupfermischkristalle. Diese drei Schliffe liegen also im Gebiet «-Kupfer 

-P. Erst Schliffprobe Nr. 21 zeigt statt der Kupferkristalle Silber- 
mischkristalle neben 5. Der Punkt ce der Spitze muss also bei einem 
Kupfergehalt von 10 bis 16% liegen. Die Gefüge dieser Schliffe sind 
charakterisiert durch grosse primäre Polyeder, die getrennt sind durch 
Grenzlinien, in welchen schon in geringem Masse Kupfermischkristalle 
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zu linden sind. Die Grundmasse der Polyeder ist eutektoidisch auf- 
' gespalten, und zwar in drei Bestandteile, einen dunkel geätzten in 
kleinen Mengen, Kupfermischkriställchen, und zwei andere, von denen 
die eine in geringen Mengen vorliegt und weisslich erscheint, die andere 
reichlich ist und goldbräunlich erscheint, und die wahrscheinlich als 
’-Silber—Zink und P’-Kupfer— Zink anzusprechen sind. Erhitzt man 
) diese Proben 1 Stunde bei 620° C und schreckt sie dann ab, so erhält 
man, wie zu erwarten war, reines homogenes . Bei höheren Tempe- 
raturen umfasst also das 5-Feld die Punkte Nr. 23, 3, 6 und 21 mit, 
während bei tieferen Temperaturen kurz vor dem Übergang von ß in ß’ 
Kupfermischkristalle oder Silbermischkristalle ausgeschieden werden, 
so dass die vier genannten Punkte dicht ausserhalb des Bereiches der 
’-Phasen liegen. 


Die Untersuchung dieser Gruppe führt also zu dem Ergebnis, dass 


die 5-Kristalle ebenfalls ein einziges geschlossenes Mischkristallgebiet 


bilden, während die p’-Kristalle offenbar ein zwar ebenfalls quasi- 
binäres, aber eutektoid zerfallenes System miteinander oder aber mit 
- demjenigen Rest der ternären P-Kristalle, der noch bis Zimmertempe- 
' ratur beständig bleibt, bilden. 


Die beiden «-Kristallarten. 
Zuletzt galt es. nähere Aufklärung über Bereich und Gleich- 
‚ gewichte der «-Kristallarten, d.h. der «-Kupfermischkristalle und der 
«-Silbermischkristalle miteinander und mit den 5- bzw. P’-Kristallen 
festzulegen. 

Obwohl im reinen System Silber— Kupfer zwischen den Kristall- 
arten Kupfer und Silber nur begrenzte Mischbarkeit existiert, war es 
hei der ausgedehnten Mischkristallbildung zwischen den Systemen 
 Silber—Zink und Kupfer—Zink doch von vornherein an sich nicht 
ausgeschlossen, dass ein Zusatz von Zink zum System Silber— Kupfer 
eine vollkommene gegenseitige Mischkristallbildung herbeiführen 
könnte, ehe die Sättigung beider «-Kristallarten mit Zink erreicht 
wurde. 

‘s sei vorausgeschickt, dass die Versuche zeigten, dass dieser Fall 
nicht eintrat. Wir haben es unter allen Umständen mit zwei getrennten 
«Kristallarten zu tun. Damit war es klar, dass die Gleichgewichts- 
beziehungen tatsächlich von dem in Fig. 10 geschilderten Typ waren. 

Den Untersuchungen in diesem Gebiet dienten die Schmelzen 
\r.4, 5, 10, 12, 15, 8, 1, 13 und 2 (siehe Tabelle S. 18). 
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Wir beginnen mit der Kupferseite. Das Gefüge der Schmelze 
Nr. 4 in Fig. 6—7 zeigt primäre Kupfermischkristalle, die in Fig. 
(schwächer geätzt) so ausserordentlich stark zonig sind, dass manchmal 





Fig. 6. Schmelze 4 mit 70%, Cu, 16%, Ag, 14%, Zn. Primäre Kupferkristalle mit 
hellem Kern und dunklen Aussenzonen, dazwischen Silber— Kupfer-Eutektikun 
Geätzt mit Kupferammonchlorid. Vergr. 300. 





Fig. 7. Schmelze 5 mit 32°, Ag, 40°, Cu, 28%, Zn, geätzt mit Kupferammoı 
chlorid. Primäre, dunkel geätzte Kupferkristalle im Silber — Kupfer-Eutektikun 
Vergr. 300 x. 


der innere kupferreiche Kern, der weniger geätzt ist als die Aussen- 


zonen, bei oberflächlicher Betrachtung für eine andere Kristallart ge 
halten werden könnte, als die stark geätzten äusseren, zinkreicheı 





Fig 
chl 
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Zonen. Als sekundäre Kristallisation finden wir Silbermischkristalle, 
die sich in weissen Adern zwischen den Primärkristallen hinziehen. 

Bei geringerem Kupfergehalt finden wir dann in Schmelze Nr.5 
(vel. Fig. 7), wie zu erwarten, dieselben zonigen Primärkristalle und 
um diese herum ein Eutektikum aus drei Bestandteilen, welche keine 
anderen sein können als «-Kupfer, «-Silber und 5 bzw. nach beendeter 
Abkühlung 2’. Wir befinden uns hier also innerhalb des dreiphasigen 
Feldes 6—2—3 der Fig.9. 

Eine weitere Untersuchung der kupferreichen Ecke wurde nicht 
vorgenommen, da Silberzusatz zum Tombak und Messing keine prak- 
tische Bedeutung hat und die vorliegende Untersuchung vor allem dem 
Silber galt. 


Fig. 8. Schmelze 1 mit 80°, Ag, 10%, Cu, 10%, Zn, geätzt mit Kupferammon- 
ehlorid. Durch 6stündiges Glühen bei 650° C homogenisierte Silbermischkristalle 
mit wenig Kupfermischkristallen. Vergr. 600. 


Schmelze Nr.10 hat dann bereits vorwiegend Silbergehalt. Das 
(Gefüge besteht schon vorwiegend aus einem Eutetikum zwischen 
Kupfermischkristallen und Silbermischkristallen. die den vorhandenen 


Zinkgehalt nahezu vollständig aufgenommen haben müssen, da nur 
sehr wenig P-Kristalle am Schluss der Erstarrung hinzutreten und das 
binäre Eutetikum schliesslich ternär machen. Daraus ergibt sich, dass 
bis zu einem Gehalt von mindestens 20% Zink die Silbermischkristalle 
nur mit Kupfermischkristallen und nicht 5-Kristalle neben den beiden 
erstgenannten im Gleichgewicht stehen. 


Dies wird bestätigt durch das Aussehen der Schmelze Nr.12, 
welche schon ganz nahe an der Grenze der reinen «-Kristalle liegt und 
| als heterogene Beimengungen nur «-Kupfermischkristalle erkennen 
| lässt 
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Grundsätzlich dasselbe Aussehen zeigen auch die Schliffe (leı 
Schmelzen Nr. 1 (vgl. Fig. 8) und 15, welche auch durch längeres 
Ausglühen nicht homogenisiert werden konnten, also sämtlich im Feld 
der heterogenen Gemenge der beiden «-Kristallarten liegen müssen. 

Im Gegensatz dazu waren die Gefüge der Schmelzen Nr. 2, 1} 
und 8, welche vor dem Ausglühen zwar ebenfalls noch in geringen 
Mengen heterogen beigemengte Kupfermischkriställchen enthalten. 
bei längerem Ausglühen aber vollkommen homogen werden und nur 
noch kleine Segregatbildungen zeigen, welche in der Schmelze Nr. s 
nur mit Mühe erkennbar, in der Schmelze Nr. 2 aber wesentlich 
deutlicher waren und beweisen, dass die Sättigungsgrenze mit fallendeı 
Temperatur, ebenso wie im binären System Silber— Kupfer, zurückgeht. 

Nach diesen Ergebnissen muss die Sättigungsgrenze der «-Silbeı 
kristalle bei höheren Temperaturen ausserhalb der Schmelzen Nr. 2 
13 und 8, bei tieferen Temperaturen innerhalb dieser Grenze verlaufen 

Veredelungsversuche mit den Silbermischkristallen, 

Die Sättigungsgrenze der Silberkristalle mit Kupfer allein nimmt 
mit fallender Temperatur ab, und es war schon anfangs besprocheı 
worden, dass damit intensive Veredelungen zusammenhängen. Die 
eben geschilderten Gefügeuntersuchungen zeigen nun, dass bis zu min 
destens 20% Zink in diese Kristalle hineingehen und auch bei wach 
sendem Zinkgehalt die Löslichkeitsgrenzen gegenüber Kupfer mit fal 
lender Temperatur sich verringern. Es kann also auch bei Zinkzusatı 
das Kupfer zu Veredelungserscheinungen führen. 

Zink seinerseits dagegen tritt erst bei Gehalten von über 20° 
(und zwar in Form der -Kristalle) auf und kann ausserdem nicht als 
Segregat auftreten, wie das Aussehen der Schmelze Nr. 12 beweist. 
und wie es auch dem Zustandsdiagramm des kupferfreien Systems 
Silber—Zink entspricht. 

Demgemäss wurden nur mit den Schmelzen Nr. 2, 13 und 
Veredelungsversuche vorgenommen. In der nachfolgenden Tabelle sind 
die Härtewerte nach den verschiedenen Wärmebehandlungen angegeben. 





Härtewerte 





Nr. 
ac ) rune bei 280° C nach monat: 
derProbe | homo- abge- nach der Alterung bei 280° C nn 
anisi schreek aus 
genisiert | schreckt 9a. | 58td. | 10Std. | 20Std. | Lagen 
2 42 41 47 68 67 70 925 
13 35 42 49 63 71 83 


8 41 44 46 ‘0 80 9 780 
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Veredelungsbehandlung ist somit bei den ternären Silber—Kupfer— 
Zink-Legierungen ebenso durchführbar wie bei den Silber—Kupfer- 

Legierungen. Zinkzusätze modifizieren die erzielbaren mechanischen 
Werte, ohne die Veredelungserscheinungen wesentlich zu verändern. 


Gesamtergebnis der Untersuchungen am System Silber— Kupfer— Zink. 


Das Gesamtergebnis ist in der Hauptsache in Fig. 9 wieder- 
- gegeben. Die ausserordentliche Ähnlichkeit zwischen den Zustands- 
' diagrammen Kupfer—Zink und Silber— Zink äussert sich im ternären 


ie.9. Die Gleichgewichte der Kristallarten des Systems Silber — Kupfer — Zink 
unmittelbar nach vollendeter Erstarrung (nach dem Gesamtergebnis). 


System darin, dass die entsprechenden Kristallarten der binären Sy- 
steme sehr weitgehend, meist sogar unbegrenzt, Mischkristalle mit- 
einander bilden. Das letztere gilt von den Kristallarten 5, y und e. 

Selbstverständlich ist das für Zimmertemperatur geltende Zu- 
standsdiagramm nicht identisch mit dem bei Temperaturen dicht 
unterhalb der Erstarrung geltenden. Die Unterschiede zwischen bei- 
den Diagrammen wurden jedoch mit Ausnahme der Silberecke, wo sie 
von praktischer Bedeutung sind, im allgemeinen nicht weiter verfolgt. 

Wiehtig zu beachten ist nur, dass das grosse ternäre 5-Feld bei der 
Abkühlung auf Zimmertemperatur im Zusammenhang mit dem Über- 
zang in B’-Ag—Zn und P’-Cu—Zn zerfällt und bei Zimmertemperatur 
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wahrscheinlich nur ein Rest des ursprünglichen 5-Feldes übrigbleibt. 
welcher in der Mitte des ternären Feldes liegt, die binären Ranl- 


systeme aber nicht mehr berührt (vgl. das auf S. 21 Gesagte). 
Ausserdem sind die ö-Kristallarten, die wegen ihrer praktischen 
Unwichtigkeit nicht weiter verfolgt sind, und zwischen denen eben 
falls Mischkristallbildung angenommen ist, in der Kälte nicht meh: 
vorhanden. 
So ergeben sich die beiden Fig. 9 und 10, die den Typus deı 
Gleichgewichte auf Grund der Versuchsergebnisse zeigen. Dabei 





Fig. 10. Die Gleichgewichte der Kristallarten des Systems Silber — Kupfer — Zin 
bei Zimmertemperatur (nach dem Gesamtergebnis). 


konnte nicht in allen Fällen die genaue Lage der einzelnen Grenr- 
kurven festgelegt werden, aber es konnte doch festgelegt werden 
welche Phasen miteinander ins Gleichgewicht treten und welche Zwei 
und Dreiphasenfelder zwischen ihnen vorhanden sein müssen. 
Besondere Aufmerksamkeit wurden nur den silberreichen Legie- 
rungen zugewandt mit Silbergehalten, die nicht über den gesetzlich 
erlaubten Gehalt von 80% zurückgehen. Hier ergab sich, dass bei 
gleichzeitigem Zusatz von Zink und Kupfer bis 20% Maximalzusat' 
das Zink restlos in die Mischkristalle eintritt, das Kupfer bei einige! 
Prozenten aber eine Sättigungsgrenze erreicht. Diese Sättigungsgrenz: 
gegenüber Kupfer wird durch Zinkzusatz ein wenig erniedrigt, abe 
die Grundtatsache, dass die Löslichkeit bei hohen Temperaturen 





& 
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« 


 srösser ist als in der Kälte, dass also Segregatbildung und damit Ver- 


/ edelungen möglich sind, wird durch Zinkzusatz nicht gestört. 

i Vergleicht man das erhaltene Zustandsdiagramm mit dem Über- 
" siehtsdiagramm!) der in der Technik verwendeten Silber— Kupfer — 
 Zink-Legierungen, bei denen es sich ja fast durchweg um Lote handelt, 
" so ergibt sich, dass diese Lote in zwei Gruppen zerfallen. Die erste hat 
' beliebige Silber- und Kupfergehalte und Zink fast niemals über 30%. 
| meist sogar nur bis 20%, und die zweite Gruppe konzentriert sich um 
 Kupfer—Zink-Legierungen mit 40 bis 50% Zink und höchstens etwa 
10% Silber. 

Die Legierungen der ersten weitaus grösseren und bedeutenderen 
Gruppe bestehen nach den Ergebnissen der Konstitutionsuntersuchun- 
gen aus eutektischen Gemischen von Silberkristallen und Kupfer- 
Ü kristallen, in denen beiden der Zinkzusatz unter Mischkristallbildung 
| aufgenommen ist. Der Schmelzpunkt sinkt einerseits mit wachsendem 
 Zinkgehalt und andererseits mit der Annäherung an die eutektische 
Kurve, um welche herum sich in der Tat die Hauptmasse der techni- 
" schen Lote konzentriert. 

Während der Drucklegung dieser Arbeit gelangte zu meiner Kennt- 
nis eine Arbeit von SHUZo UENO?). Diese Arbeit behandelt gleichfalls 
die Konstitution des ganzen Systems Ag— Cu—Zn, allerdings nach 
einer etwas anderen Untersuchungsmethode, nämlich vorwiegend auf 
(rund thermischer Analyse, während ich mich im wesentlichen auf 
lie mikrographische Analyse beschränkt habe. Ein Vergleich der Er- 
gebnisse beider Arbeiten ist deshalb nur möglich bezüglich der Konsti- 
| tution des Systems im erkalteten Zustande, wie Herr UExo dasselbe 
\bgeleitet hat aus den Daten seiner thermischen Analyse und ich aus 
der Mikrographie der erkalteten Legierungen. Dagegen können die 
von Herrn UEno bei höheren Temperaturen gemessenen Daten im 
einzelnen nicht einem Vergleich beider Arbeiten dienen. 

Was nun das Hauptergebnis anbetrifft, so hat Herr UExo in 
seiner Fig. 32 die Konstitution im erkalteten Zustand niedergelegt. 
Dieses Diagramm ist hier in Fig. 11 wiedergegeben, und zwar in Um- 
zeichnung unter genauer Kopie der von UENo gegebenen Kurven. 
Geändert wurde lediglich die Anordnung der Ecken, indem zum Ver- 
zleich mit meinem Diagramm Silber an die linke, Kupfer an die obere 

') GUERTLER und KEinerT, Metallographie, IV. Teil: Gewerbliche Metallkunde, 


s. 161. 1926. 2) Suvzo UEno, On the Ternary Silver Alloys. 1. The System of 
Silver, Copper and Zine (Mem. Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ. 12, Nr. 6. 1929). 





+) 
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Ecke gestellt wurde, und Ziffernbezeichnungen 1 bis 28 eingetragen E mi 

wurden, um die einzelnen Kurven bezeichnen zu können. 
Zu diesem Diagramm ist zunächst folgendes zu bemerken: Die 
vereinzelten gestrichelten Kurven der Figur sollen sich nur auf die bei 
| höherer Temperatur bestehenden Gleichgewichte beziehen. Da nun 
bei jeder Temperatur diese Gleichgewichte andere sind, und die je- 
weils in Betracht kommende Temperatur nicht angegeben ist, und da 


un 


auch sonst der Sinn dieser Kurven schwer zu erraten ist, lassen wiı 





Fig. 11. Die Gleichgewichte der Kristallarten des Systems Silber—-Kupfer- Zink 


nach UENo (umegezeichnet). 


diese in unseren Betrachtungen, die sich ohnehin nur auf den Zustand 
in der Kälte beziehen sollen, beiseite. 

Ferner mögen die beiden «-Felder des Kupfer—Zinks und de 
| Silber—Zinks zur besseren Klarheit in Zukunft als «-Cu und «-41 
unterschieden werden. 

l. Die Kurve 1—2 ist die Projektion der eutektischen Kurve. die 
vom binären Eutetikum Ag— Cu sich in das ternäre System hinein- 
erstreckt. Sie gibt die jeweilige Zusammensetzung des Eutetikuns. 
| muss aber im Bild der Phasengleichgewichte fortfallen, da auf beiden 
Seiten von ihr ja nur Gleichgewichte von «-Cu und «-Ag vorliegen. 
Das Feld der Gleichgewichte dieser beiden Kristallarten muss nach 
allgemeinen Gesetzen von der Kurve 5-6 zur Kurve 4—3 reichen 
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In)». 
iden 
ven. 
yach 


:hen 


Das System Silber — Kupfer — Zink. 31 


| mit weiterer Abgrenzung durch die geraden Verbindungslinien 5—4 


" und 6—3, also nicht geknickt wie 6—2—3 nach UEno. 


2. Die P-Kristalle, welche nach UENo ein ausgedehntes Zustands- 


' feld haben, finden als benachbarte Kristallarten vor: «-Cu, «-Ag, 


’Ag—Zn und y-Ag— Cu—Zn. Daraus ergibt sich ohne weiteres, dass das 


/Zustandsfeld 5 abgegrenzt sein muss von vier Sättigungskurven gegen- 
' über den vier anderen Kristallarten, und dass jenseits dieser Sätti- 


sungskurven je ein Strahlenfeld der binären Gleichgewichte von ß mit 





Dieselben (mit den Gesetzen der heterogenen Gleichgewichte in Einklang gebracht), 


einer der genannten anderen Kristallarten etwa so wie das in der ver- 
inderten Fig. 12 zu sehen ist, angenommen werden muss. Eine Sätti- 
zungsgrenze gegen «-C'u gibt UENo als Kurve S—9, gegenüber «-Ag 
Is Kurve 2—11, gegenüber y als Kurve 17—18, während gegenüber 
-4Ag—Zn eine Abgrenzung überhaupt fehlt. (Das abgezweigte Ge- 
biet zwischen 19—20—21-—22 ist zweifellos als y-Gebiet auch vom 
Verfasser angesehen, wobei lediglich die Eintragung des Buchstabens 
vergessen wurde.) Nun muss aber notwendig die Kurve S—9 bis zum 
Schnitt 2—11 und die Kurve 17—18 bis zum Schnitt der neu einzu- 
setzenden Grenzkurve gegenüber p’ verlängert werden. Daraus ergibt 
sich ddann weiter folgendes: 
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3. Das bislang fünfeckige Feld der Gleichgewichte zwischen «-( 
und 5 muss die theoretische viereckige Form erhalten zwischen zwe 
gegenseitigen Sättigungskurven 7—6 und S—2 und zwei geradlinige 


Begrenzungen 7—S und 6—2, wie das in der veränderten Fig. 12 zı 
sehen ist. 

4. Das Feld «-Ag +p hat ebenfalls bei UENo eine unzulässig: 
Fünfecksform 2—3—13—12—11 und grenzt ausserdem auf der Grenz: 
11-12 unmittelbar an ein anderes Zweiphasenfeld «+p’ an, wa 


theoretisch unzulässig ist. Hier muss eine Feldeinteilung eintreten 


etwa von dem Typ, wie sie in der abgeänderten Fig. i2 gegeben ist 
ohne dass sich Einzelheiten festlegen lassen. 

5. Ein Gleichgewichtsfeld 9 +’ muss irgendwo existieren etw 
in der Form. wie es als Feld 11—-12—14—18 in der abgeänderten Fig. |: 
angedeutet ist. 

6. Das Feld der Gleichgewichte zwischen 5 und y 17—18—19-—- 
entspricht an sich den theoretischen Anforderungen, doch müssen di 
Punkte 185 und 19 bis zum Kontakt mit der p’-Phase nach unte 
heruntergezogen werden. 

7. Dass im Feld 19—20—21— 22 die Bezeichnung y zweifellos nu 
vergessen worden ist, wurde bereits erwähnt. 

Im übrigen entspricht die Anordnung der Felder y, y +e, &, & 
und ») durchaus den theoretischen Grundsätzen. Die obigen Betrach 
tungen führen dazu, das veränderte Diagramm Fig. 12 anzunehmen 
welches das UExosche Originaldiagramm mit nur geringfügigen Ver 
änderungen in Einklang mit der Theorie bringt, wobei allerdings di 
Felder, an denen p’ beteiligt ist, in ihrer speziellen Gestaltung no« 
hypothetisch bleiben müssen. Fragt man sich nun, ob diese in Fig. |. 
gegebene Auslegung den Beobachtungen von UENO irgendwelche 
Zwang antun, so ist dies unbedingt zu verneinen. Leider sind die Aı 
gaben von UENO gerade in diesem Punkt ausserordentlich dürfti: 
Man kann sich lediglich auf seine Raumdiagramme Fig. 11, 19 und ' 
stützen, aus denen aber eigentlich nur hervorgeht, dass diese Di 
gramme mehr oder weniger willkürlich die bei hohen Temperature 
bestehenden Erstarrungsgleichgewichte auf den erkalteten Zustan 
projezieren, obwohl Fig. 32 ausdrücklich als Gleichgewichtsdiagram: 
bei Zimmertemperatur bezeichnet wird. In dieser Beziehung sei be 
spielsweise in Fig. 11 des Originals von UEno auf die Projektion de 
Kurve a—c'—b’, auf die Kurve «’—c’—b” und auf die Ableitung d: 


kleinen Felder « +-p’ und P’+y in Fig. 31 verwiesen. 
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e 


Als wesentliches Ergebnis aber bleibt bestehen und wird ins- 


besondere durch die thermischen Schnittdiagramme der Original- 
Abhandlung UEno bekräftigt, dass bei höheren Temperaturen je ein 
tinheitliches Mischkristallgebiet der Kristallarten ß, y und e vom Sy- 
stem Silber—Zink zum System Kupfer—Zink sich hinübererstreckt. 


&Vieweit aber bei Abkühlung auch auf Zimmertemperatur die 3-Misch- 


ıbure 
ıstan 
ramı 


ei be 


yn der 


ng di 


ristalle an dem Zerfall im Zusammenhang mit dem Übergang in die 
'-Kristalle, die sie in den reinen binären Systemen Ag—Zn und (u—Zn 
rleiden, auch im ternären System teilnehmen, bleibt noch eine offene 
'rage in der Arbeit von UENo wie in der meinigen. 

Vergleicht man nunmehr das veränderte Diagramm nach UENxo 


hit meinem (Fig. i0), so sieht man, dass sich beide Diagramme dem 


'yp nach vollkommen gleichen bis auf die Zustandsfelder im Zu- 


jammenhang mit der Phase B’-Cu—Zn, welche nach früheren Unter- 


uchungen am System Kupfer— Zink wie nach meinen Untersuchungen 
m ternären System Silber—Kupfer— Zink zweifellos existiert, von 
'Eno aber fortgelassen wurde, und welche das Zustandsfeld der Kri- 
tallart $ entsprechend einschränkt. Im übrigen bestehen die Unter- 
chiede nur in mehr oder weniger deutlichen Lageverschiebungen der 


tinzelnen Kurven, was nicht verwunderlich ist, da zur Festlegung des 
xakten Verlaufs, wenn derselbe noch von Interesse wäre, sehr viel 
ingehendere thermische oder mikrographische Untersuchungen not- 
endig sein würden, als UEexo oder ich durchführen konnten. 


2. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 
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Über das Gleichgewicht Ni+ Co 2 Ni’ +Co, 
sowie das Kobaltpotential. 
Von 
T. Heymann und K. Jellinek. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 4. 32.) 
Es wird das Gleichgewicht Ni + Co” 77 Ni” + Co in Nitratlösungen bei 25° 
bestimmt und daraus in Verbindung mit dem bekannten Nickelpotential das Po- 
tential des Kobalts berechnet. 


In der vorliegenden Arbeit soll das Gleichgewicht zwischen metal- 


lischem Nickel und Kobalt einerseits und Nickel- und Kobaltsalzen 
andererseits bestimmt werden. Für die Reaktion: 
Nt+ 00” Ni’ + Co 

gilt das Massenwirkungsgesetz im Gleichgewicht: 

Ani” j Alıo a K. 

A0o“ Axi 

Hier sind die Aktivitäten des reinen Co und N? gleich Eins zu 

setzen, so dass das Verhältnis der Aktivitäten von Ni und Co” be 
gegebenem 7 im Gleichgewicht eine Konstante ist. Da nun weiter in ein 
und derselben Lösung, z. B. der Nitrate oder der Sulfate, die Aktivitäts- 
koeffizienten von Ni und Co” sehr nahe gleich sein werden, erhalten wir: 


“Ni MN an Ft UN 


(l 


Aldo" M Oo“ YCo“ Mo‘ Fe N00" 

Hier ist das Verhältnis der Molaritäten m der beiden Ionen durch 
das ihm gleiche Verhältnis der beiden Ionennormalitäten ersetzt. E: 
genügt also die Bestimmung des letztgenannten Quotienten. 

Aus dem Gleichgewicht und dem wohl bekannten Nickelpotentia 
ist dann das direkt nur schwer messbare Normalpotential des schon 
ziemlich unedlen Co leicht zu berechnen. Da die Potentiale der beiden 
Metalle gegenüber ihrer Gleichgewichtslösung gleich gross sein müssen 
so gilt für 25° C: 

Ex; = Ev, ni + 00295 logax;- =Eo, co + 00295 logaco“- 
und daher nach Gleichung (1): 
En. co= Eo,xi+ 00295log =En, ni +00295log- —. 


Ad0o" No‘ 


Versuchsmethodik. 


Es wurde fein verteiltes Co und Ni mit Lösungen von bekanntem Gehalt u 


Co- und Ni-Salz in zugeschmolzenen Glasröhren, die mit blechernen Schutzhülsen 
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versehen waren, im Wasserthermostaten bei 25° C auf einer Achse montiert, die 


" durch einen Motor in Rotation versetzt wurde. Das fein verteilte Co und Ni wurde 


us den festen Nitraten durch Glühen und durch Reduktion der entstandenen 


' oxvde im Wasserstoffstrom hergestellt. Die Normalität der Lösung bei Beginn 
des Schüttelns wurde folgendermassen bestimmt. Es wurde eine bestimmte Anzahl 


«cm? einer Co-Lösung, deren Normalität n durch Analyse (0080, oder elektroly- 


" tisch) festgestellt war, mit 5b cm? einer Ni-Lösung gemischt. Die Volumenänderung 


einfach gleich n’- 


beim Vermischen wurde vernachlässigt. Es ist dann die neue Normalität n’ des (Co 


Der Nickelgehalt der Lösung nach dem Vermischen 


(o3)" 


‘wurde durch Fällung des Ni aus einer bestimmten Anzahl Kubikzentimeter der 


Ki Mischung mit Dimethylglyoxim festgestellt!). Nach mehrstündigem Schütteln der 


Mischung wurde neuerdings die Normalität des Ni” in der Lösung durch Analyse 


Zunahme der Ni”-Normalität die des ('o” um gleich viel vermindert, im umge- 
kehrten Falle um gleich viel erhöht wird. 
Es stellte sich bei längeren Schüttelversuchen heraus, dass die mit (Co- und 


 Ni-Pulver geschüttelten Lösungen sich allmählich trübten und etwas H,-Entwick- 


lung auftrat. Wie Schüttelversuche von Ni mit Ni(N O3)., Co mit Co(N O3);, Ni mit 


= Co(NOs)s und Co mit Ni(NO,), ergaben, trat die Trübung nur bei den mit metalli- 


 schem Co geschüttelten Lösungen auf. Das Co ist bereits so unedel, dass es in fein 


 verteiltem Zustand Wasser allmählich unter Bildung von Co(OH), und H, zersetzt. 


Es wurden daher Schüttelversuche ohne Co von der XNt-Seite angestellt oder bei 


- Verwendung von (Co nur 2 Stunden geschüttelt, wobei noch keine Trübung eintrat. 


Es sei also noch nachdrücklich hervorgehoben, dass bei keinem der in den folgenden 
Tabellen mitgeteilten Versuche eine Trübung sich zeigte. 


Versuchsresultate. 
a) Gleichgewichtsbestimmungen mit verdünnten Nitratlösungen. 


Tabelle 1. 








rt Grammatome Grammatome Nit-oxim Ni 
ER) SO proLiter Lösung pro Liter Lösung Molarität in 1cm? in 1 cm? 
Nr. 2. Co: Ni 
Std. Co Ni mg mg 
1 0 0'118 0'0192 614:1 5°58 1113 
2 0'119 0'0188 634 :1 5'42 1710 
2 0 0'119 00170 700:1 4'92 1:00 
2 0'120 0'0162 740:1 468 0'95 
3 0 0'120 0'0156 770:1 4'50 0'916 
2 | 0'120 0'0155 775:1 4'46 0'908 
4 0 0121 00141 860:1 408 0'83 
2 0'120 0'0146 820:1 424 0'86 
ö 0 0'122 0'0130 940:1 374 076 
2 0'121 0'0138 8°80:1 398 081 
6 0 0'122 0'0121 1010:1 3'50 071 
2 0121 00130 930:1 374 076 


!) Bei konzentrierten Ni-Lösungen musste der Fällung eine Verdünnung voran- 


gehe N. 


3* 
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Die verwendeten Nitratlösungen wurden mittels Kahlbaumscher F 
Präparate pro analysi hergestellt. Die Versuchsresultate sind aus 
Tabelle 1 ersichtlich. Die Versuche Nr. 1 bis 3 wurden mit Ni- und 





| aM, Co-Pulver, die Versuche Nr. 4 bis ü 
| 7008 nur mit Ni-Pulver ausgeführt. 
ud In Fig. 1 sind als Abszissen die 
| 2 pr Verhältnisse der Molaritäten Co: \i 
| 00. der Ausgangsmischungen, als Ordi- 
| 00 naten die Veränderungen des Ni-Ge- 
cn ZIE TOT EIN n Balnlite halts in mg/cm® durch 2stündiges 
- 003 Schütteln eingetragen. Man erkennt 
Br aus Fig. 1, dass trotz vorhandener 
i i 006 | r . . Mm, ‘ 
= Unregelmässigkeiten der Wert E 
| N Fig. 1. innerhalb weniger Prozente gleich 8 ist. 
| RI b) Gleichgewichtsbestimmungen 
| ar) mit konzentrierten Nitratlösungen. 
| a Diese Versuche sind aus Tabelle? 
| uni ersichtlich. Die Versuche Nr. 1 und ? 
| 002. sind mit Ni- und Co-Pulver, die Ver- 
| gr“ suche Nr. 3 bis 5 nur mit Ni-Pulver 
Bil = EIER TE ausgeführt. 
| . Wie Fig. 2 zeigt, ist auch in diesen 
| Ren etwa zehnmal konzentrierteren Lösun- 
wi or, gen das Verhältnis der Molaritäten (o: 
e Fig. 2. Ni innerhalb weniger Prozente gleich 8. 
| 


Tabelle 2. 








ie Grammatome Grammatome Molariti Ni-oxim | Ni 

Vers.- Zeit proLiterLösung proLiterLösung . en in 1cm3|in lem 

Nr. er Co: Ni 

Std. 00 Ni mg | mg 

1 0 118 0'192 614:1 55'8 113 
2 119 0'186 6°40:1 53'8 109 

2 0 119 0'168 710:1 487 99 
2 119 0'167 715:1 483 v8 

3 0 121 0'137 885:1 | 394 80 
2 121 0'138 880:1 | 398 81 

4 0 1'22 0'131 ı930:1 | 380 77 
2 121 0'138 88:1 | 398 81 

5 0 1'22 0111 1100:1 | 320 65 
2 1'21 0'118 1020:1 | 340 69 
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ec) Gleichgewichtsbestimmungen mit Sulfatlösungen. 








Tabelle 3. 

Nickelgehalt in 1 cm? Molarität Co 

Vers.- in mg Molarität N 
Nr. vor der nach der vor der nach der 
Schmelze Schmelze Schmelze | Schmelze 
1 5'26 511 (24 Std.) | 0'98:1 102:1 
2 110 115 (4 „) 830:1 790:1 
3 053 055 24 „). 1840:1 17°60:1 
41 1'95 2 ER 4°20:1 4'43:1 


Die Sulfatlösungen zeigten niemals Trübungserscheinungen. Doch 


© ist bei ihnen auch nach Ansäuern: mit H,SO, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit so gering, dass man nicht mit Sicherheit auf die Gleich- 


gewichtslage schliessen kann. 
Aus den Gleichgewichtsbestimmungen mit Nitraten entnehmen wir 
A0o' No“ 


= = S 
Axi“ NNi“ 


" ist. Die Unsicherheit wird keinesfalls grösser als 5% sein. 


d) Das Kobaltuormalpotential. 
Aus Gleichung (2) sowie dem sorgfältig gemessenen Nickelnormal- 


© potential?) E, 1; =—0241 Volt bei 25°C und endlich dem Wert 


Ay 1 
Non : folgt dann°): 


N, 


1 
E,co= — 0241 + 00295 log _ = — 0241 — 0.0295 0'903 


—= — 0'241 — 0027 = — 0'268 Volt 


| bei 25°C. Falls das Ni-Potential genügend sicher ist, beträgt die 


Unsicherheit des Co-Potentials nicht mehr als 1 Millivolt. 
LamB und Larson) haben bei 25° C mit elektrolytisch erzeugten 


Co in 001 bzw. 0'02 mol. CoCl,-Lösung gegen die Normalelektrode 


!) Versuch Nr. 4 war an Schwefelsäure 0°02 normal. 2) M. M. HAaRING 
und E.G. VAN DEN BoscHE, .J. physicalChem. 33,161. 1929. Vgl. auch E. NEwBERY, 


 J. Am. chem. Soc. 51, 1429. 1929 sowie K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen 


1 


b y . a Ni“ F = . 
Chemie, Bd. III, S. 818. 3) Würde nn -, Sein, so würde sich ergeben: 


No" 4 
i \ 1 . 
Ev N 0 241 - 0 0295 log == ‚241 is 0'0295 ® 08808 
“= 76 


= — 241 — 0'026 = — 0'267 Volt. 


- *) Lam und Larson, J. Am. chem. Soc. 42, 2024. 1920. 
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die EMK von — 0'582 bzw. — 0'570 Volt gemessen. Gegen die Normul- 
wasserstoffelektrode!) würde dies eine um 0'282 Volt kleinere EMK, also 
— 0'300 bzw. —0'288 Volt bedeuten. Mit den Aktivitätskoeffizienten F 
von Co” in diesen Lösungen von y=0'76 bzw. y=0'69 (nach unver-F 
öffentlichten Messungen des Verfassers mit K. Hass) würde sich F 
ergeben: 

— 0'300 = Ev, cu + 0'0295 log (0°01 : 0°76) = Eu, cu — 0'063 

oder E,, co = — 0'237 Volt, 


bzw.  _ 0'288 = Eu, co + 00295 log (0°02 - 069) = Eu, cu» — 0'055 


oder Eu, co = — 0'233 Volt. 


Nach Messungen von DENHAM und PENNYCUIcK?), welche elektro- 
lytisches Co in 0'135 mol. Lösung bei 25° C über gesättigte (NH,)N 0; 
Lösung gegen die !/,, norm. Kalomelelektrode zu — 0'614 Volt ge- 
messen haben, ergibt sich der E-Wert gegen die Normalwasserstoff- 
elektrode zu — 0'614 + 0'335?) = — 0'279 Volt. Es wird daher weiter: 

— 0'279 = Eu.» + 0'0295 log (0135 - 0'63) = Ey, 0 — 0'032 
oder Eu,» = — 0'247 Volt. 


Die Differenz dieser Co-Normalpotentiale gegen das oben be- 
rechnete von —0'268 Volt wird dadurch zu erklären sein, dass die 
obengenannten EMK-Werte der Co-Ketten den EMK-Werten der 
Ni-Ketten an Genauigkeit wesentlich nachstehen. 


Zusammenfassung. 

Es wurde das Gleichgewicht Ni+Co’ Ni +Co bei 25° ( 
sowohl in verdünnteren, wie konzentrierteren Nitratlösungen_ be- 
stimmt. Das Verhältnis der Normalitäten des Co” zu Ni ist un- 
abhängig von der Konzentration der Lösungen innerhalb von 5° 
gleich 8:1. Daher ist das Normalpotential des Co bei 25°C um 
0'027 Volt unedler als das des Ni. Die Unsicherheit dieser Differenz 
ist nicht grösser als 1 Millivolt. Aus dem Ni-Normalpotential —0 241 
Volt ergibt sich das Co-Normalpotential zu —0'268 Volt bei 25° (. 


1) Siehe K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. III, S. s1l. 
2) DENHAM und PENNYCUICK, J. Am. chem. Soc. 45, 1353. 1923. 
3) Siehe K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. III, S. 510. 


Danzig, Analyt. Abt. d. Anorg.-chem. Instituts d. Techn. Hochschule. 
April 1932. 
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Beiträge zur Theorie der konzentrierten Lösungen. 
(Mitteilung IV.) 
Von 
E. Wilke und W. Martin. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 25. 3. 32.) 


An Hand neuerer Messungen an Brom- und Jodelektroden wird die Auffassung 


F einer quantenhaften Radienänderung der Ionen der Halogenwasserstoffsäuren bei 
" Änderung der Konzentration bestätigt. 


In einer früheren Veröffentlichung der Verfasser!) wurden die 
tesultate über Messungen an Bromelektroden mitgeteilt. Es hatte 


" sich damals ergeben, dass man eine Anzahl sich schneidender gerader 
Linien erhält, wenn man die um das ‚Gitterpotential‘‘ erhöhten EMK 
- der Konzentrationsketten mit Bromelektroden in Bromwasserstoff- 
 säuren als Ordinaten und die Logarithmen der Konzentrationen als 
\ Abszissen aufträgt. Die Schnittpunkte dieser Geraden liegen bei 
Konzentrationen,‘ welche sich aus der Theorie der hochkonzentrierten 


- Lösungen, welche der eine von uns (W.?)) entwickelt hat, genau 
/ vorausberechnen. 

Die vorliegende Arbeit hatte den Zweck, einerseits die alten 
' Zahlen unter etwas veränderten Versuchsbedingungen nochmals zu 
- reproduzieren, andererseits wurden entsprechend den Versuchen an 
' Bromelektroden Versuche an Jodelektroden angestellt, über welche 
im folgenden ebenfalls berichtet wird. 


Neue Messungen an Bromwasserstoff. 
Die Versuchsbedingungen, welche bei den drei neuen Versuchs- 


| reihen an Bromwasserstoff eingehalten wurden, unterschieden sich von 
' jenen der früher veröffentlichten im wesentlichen in zwei Richtungen: 
1. Wurde die Beladung der Elektroden mit Brom, d.h. die Konzen- 
- tration des freien Broms, in den Säuren geringer gehalten, und ferner 
‚ 2. wurde die Konzentration der Zwischenflüsssigkeit variiert, um zu 
; sehen, ob die Lage der Knickpunkte etwa davon abhängt. Die Ver- 
‚ suchsresultate sind in den Tabellen und anschaulich in dem Kurven- 
- bild wiedergegeben. 


!) E. WırKke und W. Marrıs, Z. physikal. Ch. 125, 421. 1927. ?) E. WıLke, 


2. physikal. Ch. 121, 401. 1926. 
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Tabelle 1. Bromwasserstoff. Tabelle 2.2 Bromwasserstoff. 
Brp; O1 HBr O'1 HBr | nHBr Brp; Brp; O1 HBr |Inorm. KCl|nHBr br, 
Nor- Norma- EMK Gitter- Kon- Nor- Norma- EMK  Gitter- | Kon- 
mali- litätd. ge- poten-  struk- mali- litätd. ge- poten- | struk- 
täitd. Broms mes- tial- tions- titd. Broms mes- | tial- tions- 
Siure in der sen differenz punkte Säure in der sen | differenz punkte 
n Säure mV mV mV n Säure mV mV mV 
01 000315 0 0 0 01 :0'00315 0 0 0 
0'3 .0'0077 433 40 473 03 .0'0077 30'8 40 348 
06 .0'0136 76'4 60 824 06 00136 | 561 60 621 
10 00225 1020 82 1102 10 00225 | 76'8 82 850 
5 00344 1258 10'5 1363 15 00344 | 96'1 105 1066 
73 0'0400 1350 11'4 146'4 173 0'0400 | 1058 114 1172 
00466 1433 12'2 1555 2:00 0'0466 | 115'3 122 1275 
0'0562 1584 133 1717 24 0'0562 | 1282 13'3 1415 


0'0658  171'4 142 185°6 28 00658 | 1398 14'2 1540 
00766  186'1 152 2013 00766  151'9 15'2 1671 
00892 201'3 163 " 2176 00892 | 1642 | 163 180° 
0'1001 216'5 177 | 2342 0°1004 | 1787 | 177 1964 


NER SDNDDHH 
BSInorg 








32 

87 

42 
67 01114 2297 185 | 2482 467 01114 1910| 185 2095 
0 .0'1188 2397 190 258'7 50 01188 | 2021| 190 2210 
5'5 /0'1286 | 2544 | 200 | 2744 55 01286 | 2148 200 2348 
60 01368 2681 208 | 2889 60 01368 | 2266 | 202 2468 
65 011435 2817 216 | 3033 65 ‚01435 | 2392 | 21'6 2608 
70 01466 | 2949 | 221 3170 70 01466 | 251'4 221 | 2735 
75 01496 3087 228 3315 75 '0'1496 | 2676 228 290°4 
80 '0'1500  321'5 230 3445 80 01500 | 280°3 230 3033 
85 '0'1486 3340 240 3580 85 .0'1486 | 292'7 240 3167 

Tabelle 3. Bromwasserstoff. 18°C. 
Brp; 01 HBr |\3norm. KCl|nHBr | Brp; 
Nor- Nor- ER Gitter-- Kon- | Nor- Nor- EEE Gitter- Kon- 
mali- malität — poten- struk- | mali- malität _ poten-  struk- 
tätd. d.Broms _° : tial- | tions- | tätd. d.Broms 5° tial-  tions- 
Siure in der Messen differenz punkte |Siure in der Messen Aifferenz punkte 
n Säure mV mV mV n Säure mV mV mV 
0'1 | 000315 0 0 0 42 , 01001 1541 177 17178 
03 | 00077 26'4 40 304 | 4'67 | 01114 | 165'9 18'5 1844 
06 | 00136 475 60 535 | 5 | 01188 | 1745 190 1935 
19 | 0'0225 64'8 82 730 | 55 01286 | 1874 20°0 2074 
15 | 0'0344 83'3 105 938 | 60 0'1368 | 2002 20'2 2210 
173 | 00400 907 114 1021 | 65 01435 2104 216 2320 
2:00 | 00466 | 989 122 1112 |] 70 01466 | 223°6 221 2457 
24 00562 | 1093 13'3 1226 | 75 01496  236'1 228 2589 
28 00658 | 1199 142 1341 | 80 01500 | 2475 230 2705 
32 | 0'0766 | 130'6 152 1458 | 8°5 01486 | 258°8 240 28278 
37 | 00892 | 143'7 16'3 160°0 











In den Tabellen ist in Spalte 1 die Normalität der Säure, in 
Spalte 2 die Normalität des freien Halogens, in Spalte 3 die gemessene 
EMK der Kette, in Spalte 4 das berechnete Gitterpotential und in 
Spalte 5 die Summe der beiden letzteren wiedergegeben. 





.OD- 
ruk- 
ONS- 


nkt: 
mV 


——— 


718 
844 
935 
074 
210 
320 
457 
589 
705 
828 
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In dem Kurvenbild bedeutet die Gerade AB die Darstellung der 


{ ( ‚leichung: RT C 


B _- 1 
un F 04343 log 0, 


die fünf Kurven I, II, III, IV und V entsprechen den fünf Messreihen 
' folgender fünf Ketten: 


l. Bra 01 HBr 01 Hbr nHBr Br,, ( 

II. Bra) 01 HBr Inorm. KCl nHBr Brz, ( 1, 
Il. Bra 01 HBr 3norm.KCl nHBr Bra ( m 5)| 
IV. Ja 01 HJ Inorm. KCl nHJ J,. ( 5) 
V. Hp 01 HJ Inorm. KCl nHJ H,, 


Die vertikalen Linien geben jene charakteristischen Konzentra- 


Tabelle 1, Spalte 5) | 


Er 


tionen an, bei welchen nach der Theorie alle Ionen eines Vorzeichens 


sich im gleichen Quantenzustand befinden. 
Es hat sich nun ergeben, dass die Lage der Schnittpunkte der 


| (log e—E)-Geraden (siehe Kurvenbild) von der Konzentration der 


/wischenflüssigkeit unabhängig ist, d.h. dass diese Schnittpunkte 
vertikal übereinander liegen, dass aber andererseits bei verschiedener 
Zwischenflüssigkeit verschiedene Knickpunkte neu hinzukommen bzw. 


' verschwinden. 


Das letztere weist darauf hin, dass auch die an den Flüssigkeits- 
grenzschichten auftretenden EMK quantenhaft springen. 
Das Mass der Beladung mit freiem Halogen, d.h. die Konzen- 


| tration des freien Halogens in den Elektrodenflüssigkeiten ist eben- 


falls ausschlaggebend für die Anzahl der auftretenden Knicke, be- 


sonders im Gebiet niederer Säurekonzentrationen. 


Messungen an Jodelektroden. 

Wie bei den Chlor- und Bromelektroden haben sich auch an Jod- 
elektroden die charakteristischen Knickpunkte an den berechneten 
Stellen ergeben. 

Während beim Brom bis jetzt acht charakteristische Konzentra- 


‚tionen, d.h. acht Schnittpunkte festgestellt werden konnten, ist die 


Zahl derselben beim Jod nur fünf. Man kann aber mit Bestimmtheit 
voraussagen, dass bei Variation der Versuchsbedingungen (Art der 
Zwischenflüssigkeit und Konzentration des freien Jods) auch noch 
einige neue solcher Knicke sich ergeben werden. 

') Diese Messreihe ist einer Arbeit über Quantensprünge der Kationen mit 


Herrn SCHRÄNKLER entnommen, dieselbe wird demnächst an gleicher Stelle ver- 
öffentlicht. 
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Tabelle 4. Jodwasserstoff. 18°C. 
Jp 01 HJ l norm. KCl | nHJ Jpt 











| Nor- Nor- sarız  Gitter- Kon- | Nor- | Nor- Gitter- Kon- 
\ mali- malität ar poten- | struk- | mali- | malität Bu. poten- | struk- 
tätd. des Jods _ i tial- | tions- |tätd. des Jods essen „Hal | tions- 
| Säure in der "SSENn differenz punkte |Siure in der differenz | punkte 
\ n Saure mV mV mV n Säure mV mV mV 
| 04 00094 372 50 22 | 35 0171 172° 161 188°3 
| 07 00181 61'4 67 681 | 40 | 0'209 | 1854 172 2026 
) 10  0'0287 782 82 864 | 45 | 0'248 | 2061 180 2141 
1 137 00428 | 94'3 10°3 1046 | 50 0'291 | 221'6 1911 2407 
15 00486 99'4 10°5 1098 | 55 ' 0'330 | 238°6 199 2585 
\ 20 00732 | 1178 12'2 1300 | 60 | 0'361 | 256'3 207 2760 
| N 239 0'0%0 | 1342 | 132 1474 | 65 0385 | 2746 214 2960 
) | 25 0102 1390 136 1526 | 70 | 0'412 | 2914 221 3135 
| 30 | 0'134 1532 149 1681 | 75 |; 0'430 | 307°6 22'8 3304 
| In der vergleichenden Tabelle der Ionenradien und der möglichen 


| Würfelkombinationen bei den drei Halogenwasserstoffsäuren bedeutet 
n die Anzahl Grammoleküle Halogenwasserstoff im Liter; «a ist die 
Kantenlänge des Elementarwürfels. Die stark umränderten Vierecke 
enthalten die Zahlen der experimentell gefundenen Würfelkombina- 
| tionen. Wie man sieht, wurden bis jetzt beim Chlor zwei, beim Brom 
1 acht und beim Jod fünf Kombinationen festgestellt. 





| Ionenradien und Würfelkombinationen. 


























| (CV), (cr, | (ar. (CV), (cr), 
Chlor ron), 0532 120 213 3'33 479 
rH‘) a n a n | a n a | n a n 
308 563 | 385 200 | 498 138 | 631 1658 | 7799 3a 
(4), | 213 | _ — Non 
| = ;» saı | 23 1"89 167 
i ron) 
| 614 | Tal 692 | 5ool 799 | 3724| 936 202 | 1106 1% 
(H'), 4788| _ 4 > a2 
= 1154 577 375 281 23] 
Iran | | 
| 11045 145, 112 | 117J12°6 10'885 137 1065 154 08 
(4), 851 | N > —— — 1 3 an 
| =| 196 | 935 5'92 411 32 
ra) | | 
| I 1} “fl 
160 0'403 16'8 0'352 179 0'289 192 0'233 2175 vl 
(H'), 13'3 R - wa BB eh Batch eine in 


— 30°0 13'9 838 | 577 448 
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Fortsetzung. 





(Br’), (Br), 
R Brom r Br‘) 


rH‘) ” 





523 116  6'82 
217 
| 
627 684] 709 463] 831  2'87 





103 5% 345 








105 142 114 113 126 0'825 142 0'588 


17'4 843 5'25 77 
L 


| | T 1} 
1607 0'398 | 16°9 | 0'344 | 182 02795197 0'217]21°6 0'162 





267 L 1" 5'25 399 
rom 

















433 204 | 5'78 |8'53 766 3'68 998. 1700 


2'67 | 200 1770 





636 64 8'85 238 1072 134 


883 3'08 2'38 





ae vı 1392 073 | 150 0'485 


698 “7 | 3% 


} 











0'389 | 17'2 0'325 | 18°7 0'253 | 206 019 | 22°8 


22°5 10'63 | "4: 457 
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Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 


V. Darstellung, Dichte, Leitfähigkeit und innere Reibung von 
alkylierten Ammoniumpikraten. 


Von 
P. Walden und E. J. Birr. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 4. 32.) 


Es werden die Daten für die Dichte, Leitfähigkeit und Viscosität von hoch- 
molekularen geschmolzenen Ammoniumpikraten mitgeteilt. Der Zusammenhang 
zwischen Molekulargewicht, Substitutionsgrad und molekularem Zustand der 
Schmelze einerseits und Molekularvolumen, Ausdehnungskoeffizienten, Leitfähigkeit 
und innerer Reibung andererseits wird besprochen. 


Vor einiger Zeit veröffentlichten wir in dieser Zeitschrift!) einige 
Untersuchungen über tiefschmelzende Salze. Als Untersuchungs- 
material wählten wir durch ihr Verhalten in Lösungen als typische 
Elektrolyte charakterisierte Ammoniumpikrate. Wir vermieden so 
die der experimentellen Untersuchung anorganischer Salze entgegen- 
stehenden Schwierigkeiten, die durch den hohen Schmelzpunkt be- 
dingt sind, und konnten dadurch auch die Genauigkeit der Messungen 
steigern. Ausserdem ist durch die niedrige Messtemperatur (70° bis 
220°) auch eine direkte Bezugnahme auf Salzlösungen ermöglicht, die 
bei anorganischen Salzen infolge der grossen Temperaturdifferenz nicht 
angängig erscheint. 

Nachstehende Arbeit ist eine Ergänzung der mitgeteilten Unter- 
suchungen. Es handelte sich vor allem darum, die damals gewonnene 
experimentelle Basis durch Untersuchung hauptsächlich hochmole- 
kularer Substanzen (mit 8 bis 32 CH,-Gruppen in den Kationen) zu 
verbreitern und die früher erhaltenen Resultate sicherzustellen. 

Das Untersuchungsmaterial bestand aus den nachfolgend auf- 
geführten Salzen: 

I. Di-n-butylammoniumpikrat (n-C,H,);N H,0(C,H;)(N O;);- 

2. Tri-n-butylammoniumpikrat (n-C,HA,),N HO(C,H;)(N O,);- 


') Z. physikal. Ch. 130, 495. 1927. 131, 1,21, 30. 1927. WALDENn, Z. physikal. 
Ch. (A) 157, 389ff. 1931. 
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3. Tetra-n-butylammoniumpikrat (n-C,H,),N O(C;H;)\(N O,);. 

4. n-Cetylammoniumpikrat (n-C\H3)N H,0(0,H,)(N O,);. 

5. Di-n-cetylammoniumpikrat (n-C AH 3)N H,O(C,H;)(N O,);. 

Es stellte sich im Laufe der Untersuchungen heraus, dass die in 
der ersten Arbeit mitgeteilten Resultate an Diäthylammoniumpikrat 
nicht einem lösungsmittelfreien Salz entsprechen. Wir teilen daher in 
dieser Arbeit auch die Messresultate für 

6. Diäthylammoniumpikrat (C,H ,),NH,O(C,H,)(NO,),;, mit, die 
wir an einem sorgfältigst gereinigten Präparat erhielten. 


I. Experimenteller Teil. 


Die Messapparatur und das Messverfahren haben wir aus- 
führlich in den oben zitierten Mitteilungen beschrieben. Wir verweisen 
daher auf diese Darstellungen zurück, da die Ausführung der Mes- 
sungen die gleiche war. Für die Leitfähigkeitsmessungen der hoch- 
molekularen Salze wurde ein neues Leitfähigkeitsgefäss angefertigt, 
um zu grosse Widerstände bei der Messung zu vermeiden. Die äussere 
Gestalt war ähnlich der des früher benutzten Gefässes, so dass wir 
auf die Abbildung und Beschreibung in der oben zitierten Arbeit hin- 
weisen können. Die Kapillare hatte jedoch nur eine Länge von etwa 
2cm, der Durchmesser war etwa Ilmm. Die Gefässkonstante wurde 
unter Zugrundelegung von KOHLRAUSCHSs Leitfähigkeitsdaten für Ka- 
liumchloridlösungen für 18° durch wiederholte Bestimmungen zu 49 5ü 
ermittelt. Für die Untersuchung der Salze mit niedrigem Molekular- 
gewicht (bis etwa 12 CH,-Gruppen im Amin) wurde das früher be- 
schriebene Gefäss mit der Kapazität (= 1096 verwendet. Die sonst 
benutzten Apparaturen sind schon in den früheren Arbeiten be 
schrieben. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die erhaltenen Messresultate 
zusammengestellt. Da es sich zum grössten Teil um erstmalig her- 
gestellte Salze handelt, so lassen wir den Tabellen eine kurze Be- 
schreibung der Darstellung und Reinigung vorausgehen. In den 
Tabellen selbst sind folgende Grössen zusammengestellt: i° die Tem- 
peratur in Celsiusgrad, das spezifische Volumen, V,, das Molekular- 
volumen, x die spezifische Leitfähigkeit, c die Konzentration in Mol 
pro Liter, A die Äquivalentleitfähigkeit =x V,,, n die innere Reibung 
und in der letzten Spalte unter An das Produkt aus Äquivalentleit- 
fähigkeit und innerer Reibung. Nach den Tabellen geben wir die Inter- 
polationsformeln für das spezifische Volumen. 


Be 
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n-Cetylammoniumpikrat (n-C,Hz3)NH;0(C,H,)(N O,);. 
Mol.-Gew. 470'34 (Tabelle 1). 
Darstellung vgl. WALDEN und Bier!). Smp. 114'7°. 


Tabelle 1. 
2 Vu | 4 ce 2 r 


0'9315 4387 0'0002972 2'282 0'1302 - 
09348 439°6 00003507 2'275 01542 1'637 
09406 442°4 0'0005098 2'260 02255 1'008 
09464 445'2 0'0007125 2'246 03172 0'6792 
09526 4480 0:0009645 2'232 04321 0'4613 
09585 450°8 0001243 2'218 0'5603 0'3375 
0'9645 453°6 0001589 2'205 07209 0'2522 
9, —= 08635 (1 + 0'0008679 ?). 











aus 
isen WE Diäthylammoniumpikrat (0,H,),NH,0(C,H,)(N O,);. 

les- Mol.-Gew. 302'15 (Tabelle 2). 

och- Die frühere Untersuchung war, wie sich später zeigte, an einem 
tigt, WE noch Lösungsmittel enthaltenden Präparat durchgeführt worden. Wir 
sere 5 wiederholten daher unsere Messungen an einem aus Benzol umkristalli- 
wir sierten Präparat, das wir 30 Stunden bei 80° im Vakuum über Phos- 
hin-  phorpentoxyd trockneten?). Smp. 746°. 

tm 

und Tabelle 2. Diäthylammoniumpikrat. 





Ka- % j % ) n k*r 


5 





07443 24° 0'001688 : 03796 1'590 0'604 
ılar- 07463 7 0002053 , 04629 1'172 0'543 
07504 j' 0'002982 ‘ 06761 07364 0'498 
07545 ; 0'004207 4 09590 04879 0'468 
onst 07585 2 0.005625 5 | 1289 03473 | 0'448 
he. 07626 30° 0007291 | 1'680 02500 | 0'420 
. 07667 31° 0'009250 | 2,142 0195 | 0415 
07707 32° 001139 | 2'653 01451 | 0'385 
07748 y 0'01405 ‘ | 3288 | 01170 | 0'385 

I 

I 

I 


 be- 


Itate 0 | 07789 | 235 001671 3932 00930 | 0'366 
her- 07829 | 2366 001969 4658 007692 | 0'358 

0 | 07870 | 237 002275 5411 006410 | 0'347 
be- 1 | 239 002599 6213 005501 | 0'342 
den g: = 077137 (1 + 0'0005707 &. 


wo Di-n-butylammoniumpikrat (n-C,H,)NH;(C,H;)(N O;);. 
Yo Mol.-Gew. 358'21 (Tabelle 3). 
"-Butylamin ‚„Kahlbaum‘“ wurde mit Benzolsulfochlorid in 


bung 
Benzolsulfon-n-butylamid übergeführt und dieses mit der berechneten 


tleit- 


nter- ') WALpen und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 144, 284. 1929. ?) WALDEN 
nd Bier, Z. physikal. Ch. (A) 144, 285. 1929. 
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Menge KOH, wenig Alkohol und einem geringen Überschuss vonf Beı 
n-Butyljodid 12 Stunden am Rückflusskühler gekocht. Nach Ab-PPil 
destillieren des Alkohols wurde der Rückstand mit Äther extrahiert Bier 
| Der Äther wurde verdampft und das zurückbleibende gelblich se-Hauf 
| färbte Phenylsulfondi-n-butylamid mit der berechneten Menge kon- 
| zentrierter Salzsäure 10 Stunden im Bombenrohr auf 175° erhitzt # _— 
| Aus der Lösung des mit KOH alkalisch gemachten Reaktionsprodukte / 
| wurde die freie Base im Wasserdampfstrom abgetrieben und aus den# & 
| alkalisch gemachten Destillat mit Äther extrahiert. Der ätherische - 

Auszug wurde mit A,CO, getrocknet und fraktioniert destilliert. Nach & 

Mine . lamin (Sdn. 77% oi ‘. H, un 10 
| geringen Mengen Butylamin (Sdp. 7) ging die Hauptfraktion kon-E |, 
) stant bei 160° über. Nach zweimaliger Destillation wurde das so ge] 1% 
Bi wonnene Di-n-butylamin in Benzol mit etwas weniger als der be = 
Bu rechneten Menge Pikrinsäure vereinigt. Da eine Kristallisation aus 15 

Benzol nicht zu erzielen war, wurde die Lösung eingedampft und das . 

erstarrende Di-n-butylammoniumpikrat aus Chloroform-Tetrachlor- 

kohlenstoffgemischen umkristallisiert. Smp. 98° bis 99°. 
| Tabelle 3. Di-n-butylammoniumpikrat. 
| 
| $° p Vy x e 2 | r hen Ä 
1 \ als 
| 100 0'8593 3078 0001585 3'248 0'4880 0'6139 0'300 son 
1 110 08660 3101 0'002139 3'224 06652 04150 0'276 % 
j 120 0'8727 312°5 0002879 3'200 09000 02989 0269 Mhis 
| ; 130 08794 3150 0'003667 3'175 1'158 0'2187 0'253 FE 
140 08862 3174 0004647 3152 | 145 0165 oa 1" 
\ 150 08929 319'9 0005687 3'127 1'819 0'1275 0'232 Mabgı 
\ 160 0'8996 322'2 0'006926 3103 | 2'232 01011 0226 MW: 
| 170 09063 324°6 0'008235 3081 2'673 008212 0220 gie 
| 180 09131 3271 0009863 3058 3'225 0'06793 0219 Being 
| 190 09198 3295 001184 3'035 3901 005720 0'177 f 
} ” 5 as 
| p: = 0721 (1 + 0'C00672 2. 
) und 
wu Di-n-cetylammoniumpikrat (n-C,H3)N H,0(C,H,)(NO;);. Mroc 
| Mol.-Gew. 69459 (Tabelle 4). ers 
Aus Cetylamin (Darstellung vgl. WALDEN und BiıRR!)) und Üetyl 
jodid wurde durch Erhitzen im Bombenrohr auf 180° (10 Stunden — 

Dicetylammoniumjodid gewonnen. Das Reaktionsprodukt wurd __ 

durch Kochen mit Alkalilauge in die freien Basen zerlegt, diese wurde! 1 

a r en m. 
mit Ather extrahiert und nach dem Verdampfen des Athers im Va; 
kuum mehrmals destilliert. Neben wenig Cetyl- und Tricetylamin “ 

. . . . . 0 
wurde als Hauptprodukt Dicetylamin isoliert. Die Base wurde au 4 
1 
1) WALDEN und BiRR, loc. cit. 
2 
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Benzol umkristallisiert, in Methylalkohol mit der berechneten Menge 
Pikrinsäure vereinigt und das Pikrat aus Methylalkohol umkristalli- 
siert durch Abkühlen der bei Zimmertemperatur gesättigten Lösungen 
auf —30°. Smp. 55'10°. 


Tabelle 4. Di-n-cetylammoniumpikrat. 





p Vy 4 ce i r h» n 
1'0435 7247 0'0000135 
10505 729'5 00000228 
1'0574 734°3 0'0000367 
1'0643 7391 0'0000543 
1'0710 743°9 0°0000767 005702 03393 00194 
1'0780 7487 00001054 007893 0'2493 0'0197 
1'0847 1535 00001423 ‘32 01073 0'1870 00201 
1'0917 758'3 0'0001865 2 0'1415 0'1486 0'0210 
1'0986 763'1 00002408 £ 0'1838 0'1180 0'0217 
11055 | 7679 0°0003070 £ 02358 0050 | 00226 
111124 | 7727 00003873 2 02992 007930 0'0237 
11193 | 7775 09004749 | T' 03693 006613 | 00244 

p; = 1'00209 (1 -+ 0'0006869 1). 
Tri-n-butylammoniumpikrat (n-C,H,) N HO(C,H,)(N O,);. 
Mol.-Gew. 414'27 (Tabelle 5). 

Aus dem oben beschriebenen Dibutylamin wurde mit etwas mehr 
als der berechneten Menge n-Butyljodid unter Zusatz einiger Kubik- 
zentimeter Aceton im Bombenrohr durch 8stündiges Erhitzen auf 110° 
bis 120° Tri-n-butylammoniumjodid dargestellt. Das Amin wurde aus 
der alkalisch gemachten Lösung durch überhitzten Wasserdampf (150°) 
abgetrieben, aus der Vorlage mit Äther extrahiert, dann wurde die 
ätherische Lösung getrocknet und destilliert. Das Tri-n-butylamin 
ging konstant bei 212° über. Das Pikrat wurde in Benzol hergestellt, 
das Benzol verdampft, da eine Kristallisation nicht zu erreichen war, 
ınd dann aus absolutem Alkohol mehrmals umkristallisiert. Ge- 
trocknet wurde das Salz über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Tem- 
peratur. Smp. 105'6°. d=1'2. 





; 


| 000980 1'864 00183 
| 001659 1116 00185 
00269 07349 0'0197 
004010 04790 0'0192 


— 
-] 
NG 


Srosı 


“ 


I 
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Tabelle 5. Tri-n-butylammoniumpikrat. 





Y ec e 2 7 Mer 





110 08921 369'6 " | 2'706 02626 01892 00497 
120 08976 3719 } ) 2'689 0'3596 0'1505 00541 
130 09033 3742 0'001323 | 2'673 04951 01198 0'0593 
140 09088 3765 0001781 | 2'656 0'6705 009479 0'0636 
150 09143 3789 0'002340 | 2640 08863 007387 0'0655 
160 09200 3812 0'002997 | 2'623 1'142 0'06034 0'0689 
170 09258 383°5 0003749 | 2'607 1'437 005042 0'0725 
yı = 08300 (1 + 00006767 1) 
2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 
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Tetra-n-butylammoniumpikrat (n-C,A,),NO(C;H;)(N O,);. 
Mol.-Gew. 470'34 (Tabelle 6). 

Aus dem oben beschriebenen Tri-n-butylamin wurde mit der be- 
rechneten Menge n-Butyljodid in Gegenwart von geringen Mengen 
Aceton durch 8stündiges Erhitzen im Bombenrohr auf 110° das Tetra 
butylammoniumjodid dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Wasser aufgenommen, die Lösung alkalisch gemacht, um etwa ge- 
bildetes Tributylaminhydrojodid zu zersetzen, und das sich ab- 
scheidende Tetrabutylammoniumjodid mit Chloroform extrahiert. Die 
Chloroformlösung wurde zur Trockne eingedampft und der Rückstand 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Das so erhaltene Jodid wurde durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol-Äther gereinigt. Aus dem 
Jodid wurde die freie Base mit frisch dargestelltem und sorgfältig 
gereinigtem Silberoxyd gewonnen und diese mit der berechneten Menge 
Pikrinsäure in wässeriger Lösung neutralisiert. Das sofort ausfallende 
Pikrat wurde aus Wasser-Alkoholgemischen mehrmals umkristallisiert 
und dann im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Tempe- 
ratur getrocknet. Smp. 90°3°. 


Tabelle 6. Tetra-n-butylammoniumpikrat. 





> G Vy % ce ) n | A 





9% 09054 4258 | 0001803 | 2'348 07676 — 
100 0'9106 4282 | 0002686 | 2'335 1'150 0'4191 0'482 
110 0'9156 4307 | 0003676 2'322 1'582 02907 0'460 
120 09209 4331 | 0004898 2'309 2'121 02084 0'442 
0'006256 2'298 2'722 0'1604 0'437 
0007964 2'283 3'485 01224 0'427 
0009849 2'270 4'339 009757 0'423 
0'01191 2'257 5'278 0'07818 0'413 
001407 2'245 6'267 0'06530 0'410 
0'01648 2'232 7386 0'05538 0'409 
| 001910 2'217 8'614 004673 0'406 
200 09630 | 4529 | 002163 2'208 9797 004116 0'405 
210 09682 | 4554 | 002422 2'196 11:04 0'03654 0'403 
220 0'9734 | 4578 | 002676 2'184 12'26 003264 0'400 


y: = 08583 (1 + 0'0006094 1). 


Im nachfolgenden geben wir noch einige Messungen wieder, die 
wir an Naphthalinpikrat und an Mischungen von Naphthalin 
und Pikrinsäure durchführten. Wir wollten durch Leitfähigkeit 
messungen im Schmelzfluss Aufschluss darüber erhalten, ob man aus 
der intensiv gelben Farbe des Naphthalinpikrats auf eine salzartige 





‚ die 
alın 
ceits- 
ı aus 


rtige 





Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. V. öl 


Bindung der Komponenten schliessen kann. Als Ausgangsmaterial 


' wurde reinstes Naphthalin und reinste Pikrinsäure benutzt, die einmal 


auf dem üblichen Wege in Lösung und einmal durch Zusammen- 


‚schmelzen der äquivalenten Mengen zu der Verbindung vereinigt 


wurden. Smp. 151°. Farbe der Schmelzen rotbraun, keine Zer- 
setzungserscheinungen. 


" Naphthalinpikrat 50% Naph.+50% Pik. 75% Naph.+ 25% Pik. 
; ar 0'96 - 10° 098 :10-? 099 :10-° 
Ei, = 355 -10-° 35 -10-° 35 .10-3 


Die Aquivalentleitfähigkeiten des Naphthalinpikrats sind bei 150° 
also etwa 2 Zehnerpotenzen kleiner, als die Leitfähigkeit des schwäch- 
sten von uns gemessenen Salzes, des Dicetylammoniumpikrats, und 


- etwa 1000mal kleiner, als die Äquivalentleitfähigkeit eines Salzes mit 
- ähnlicher Molekulargrösse. 


; Kaya A1so Mol.-Gew. 
" Naphthalinpikrat . .......... 00000096 00035 3571 
" Dieetylammoniumpikrat ...... 00003070 02358 6946 
' Dimethyldipropylammoniumpikrat 0'01765 3293 3582 


Wir können also aus den obigen Daten den Schluss ziehen, dass 


- das Naphthalinpikrat im Schmelzfluss keine salzartige Verbin- 
F dung ist. 


Um die Zusammenhänge zwischen Konstitution und den von uns 


‚ gemessenen physikalischen Grössen zeigen zu können, haben wir in 


der nachfolgenden Tabelle 7 die betreffenden Daten bei 150° für alle 


‚ von uns gemessenen Pikrate zusammengestellt. z bedeutet die Anzahl 


der OH,-Gruppen im Kation, « den Ausdehnungskoeffizienten. 


Tabelle 7. 








Salz r Yu | « 3150 v0 | Ar nıso 
GERIET. 2 074 | 536 | 167 AP Bun 
GENE Si: 3 0749 | 533 | 1311 03100 | 0'406 
"-QGERNHBPi.......... 4 07679 570 | 1163 02834 0'330 
j0-QEuNHsPi......... 4 07631 | 584 | 1109 0371 041 
"-GHuNBsPi ......... 5 0799 | 561 1070 | 02930 0'314 
is-GHuNBsPi ...... 5 07906 | 74 08876 | 03762 0'340 
"-OGHsNHsPi ......... 7: 08336 5853 08636 02975 0257 
"-CuAgNHsPi....... .: 16 | 09% ' 688 04321 | 04613 0'200 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 








Salz x | P150 | a | A450 | 7150 | An 
ONE 2 0er u | — a 
CH\GH;)NH>Pi ....... 3 | 07458 | 534 3358 | 01413 | 044 
EN... ne 4 078 571 3288 | 01170 | 0885 
GESNBEF.....:.:.:. 6 08248 | 608 | 2484 | 01173 | 01 
Ve AN EN 5 VE 8 0'8929 672 | 1'819 01275 0'232 
(iso-GHul»NHpPi ....... 10 | 078997 727 | 1390 01385 07193 
(n-OeHAg)NH>Pi........ 32 | 11055 687 | 02358  0'09590 0'023 
(GEnNBPI .:......:. 6 08156 597 | 1'88 _ .- 
(GH NHPi .......... 9 08781 | 69 | 1352 | 007595 0108 
(n-G4Hoa NHPi......... 12 | 09143 677 | 0'8863 | 0'07387 | 0'066 
(iso-G Hu) NHPi........ 15 0'9635 766 0'546 | 0'09355  0r0B1 
(CH)(GHBaNPi........ 8 | 08480 | 614 | 5'360 | 0'09018 | 0'483 
(GHs)s(OHÄ)NPi........ 9 08509 650 5230 ' 0'09574 | 0'501 
(OHse(H)sNPi ....... 10 | 08546 600 | 5'659 | 0'08478 0'480 
(CH/GHDNPi ........ 10 | 08736 | 607 | 5'285 | 0'08746 | 0462 
(GA5s\C5HR)3NPi........ 11 08814 637 5331 : 008608 | 0'459 
ERSTE, SE 12 08958 6'283 5188 | 0'08717 | 0'452 
m-OHsuNPi .......... 16 09367 609 | 4'339 | 0'09757 | 0'423 
(s0-GAyuuNPi......... 20 09876 | 642 | 3099 | 01517 | 040 





II. Theoretischer Teil. 

1. Molekularvolumen, Ausdehnungsmodulus und Konstitution der Salze. 
Wir hatten schon früher darauf hingewiesen), dass zwischen dem 
Molekularvolumen der vollständig und nicht vollständig alkylierten 
Salze bei 150° ein geringer Unterschied besteht, indem der Volumen- 
zuwachs für die Pikrate der primären, sekundären und tertiären Amine 
pro CH,-Gruppe nur 18'4cm? gegenüber 18°8cm? bei den Pikraten 
der quaternären Ammoniumbasen beträgt. Die in dieser Arbeit mit- 
geteilten Untersuchungen ermöglichen nun den Vergleich isomerer 
Pikrate. In der nachfolgenden Tabelle 8 haben wir die isomeren 
Pikrate verschiedenen Substitutionsgrades zusammengestellt. In den 
ersten drei Spalten sind unter z die Anzahl der CH,-Gruppen im Kation, 
unter V, die Molekularvolumen bei 150° und unter « der nach der 
Gleichung 9, = p,(1+ at”) berechnete Ausdehnungsmodulus aufgeführt. 
Um zu zeigen, dass sich die gleichen Verhältnisse ergeben, wenn man 
nicht den Vergleich bei der gleichen Temperatur durchführt, sondern 
die Gültigkeit des Theorems der übereinstimmenden Zustände für die 


1) WALDEN, UrLicH und Bir, Z. physikal. Ch. 130, 513. 1927. 
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geschmolzenen Salze annimmt'!), haben wir in den Spalten 5 und 6 
der Tabelle die Molekularvolumen der Salze beim Schmelzpunkt und 
den nach der Gleichung 9,= 9,„(1+«,,(t—t,)) berechneten Ausdeh- 
nungskoeffizienten «,,, eingeordnet. 


Tabelle 8. 





Salz 


| Vu iso | «»10% | 3 Vu ; «uw +10% | &(s)* Ti) » 105 





. Opa NHpPi.... 14480 868 | 115 | 4881 | 644 0'250 
2. (OH, NHpPi.... 3199 | 672 110 | 3078 | 78 0'248 
3, (Hu) NHhPi ... 3704 | 727 | 9 | 3350 | 680 0'250 
.(GER»NHPI .... 3268 69% | 115 | 3197 | 644 0'250 
5. (GH NHPi .... 3789 677 | 110 | 3696 | 60 0241 
;. (CHz)(OEh)NPi . 3088 614 9 | 2952 579 0'212 
. (OHs)g(OpER)NPi. . 3166 650 | 145 | 3158 | 574 0'248 

CH\GHhsNFi .. 3370 607 83 | 362 | 59 0'204 
9. (GEL4NPi 2 | 371 628 | 120 | 3647 | 588 0'229 

Q4H4NPi 3; | 4405 | 609 | 90 | 188 | 57 0'210 


Vergleicht man die isomeren Pikrate (1 und 10, 2 und 6, 3 und 8, 
4 und 7, 5 und 9) bei gleicher Temperatur oder beim Schmelzpunkt, 
so sind in jedem Falle die Molekularvolumen und die Aus- 


‚ dehnungskoeffizienten der Pikrate der primären, sekun- 
; dären und tertiären Amine grösser als die der Pikrate 
| der quaternären Ammoniumbasen. Andererseits sind die tetra- 
‚ alkylierten Ammoniumpikrate im Schmelzfluss vollständig in Ionen 
‚ zerfallen, während die übrigen Pikrate einen geringeren Dissoziations- 
| grad haben. Es besteht daher Übereinstimmung mit den von KLEmM?) 
| für anorganische geschmolzene Salze aufgestellten Beziehungen, dass 


Ionenschmelzen eine vergleichsweise kleine Wärmeausdehnung und 
kleines Molekularvolumen gegenüber Molekülschmelzen haben. 
Lorenz und Herz?) haben die Wärmeausdehnung der ge- 
schmolzenen Salze in ihrer Beziehung zu der absoluten Schmelztempe- 
ratur T,=t,+273° untersucht und den resultierenden Zahlenwert 
«* T, mit dem nach vAN DER WAALS und van Laar aus der Zustands- 
gleichung für ideale Stoffe («+ T,— 0'077) und für gewöhnliche Stoffe 
(«- T,= 0'230) erhältlichen Wert verglichen. Die Zahlenwerte für das 


!) Über die Anwendbarkeit des Gesetzes der übereinstimmenden Zustände auf 
xeschmolzene Salze vgl. Lorenz und Herz, Z. anorg. Ch. 117, 103. 1921. 120, 323. 
1922. Waren, Z. physikal. Ch. (A) 157, 393. 1931. 2) KLeum, Z. anorg. Ch. 
152,295. 1926. 3) LoRENZ und Herz, Z. anorg. Ch. 147, 135. 1925. Siehe auch 
Krırmm, Z. Elektrochem. 34, 526. 1928. 
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Produkt liegen für den ganzen anorganischen Salzbereich zwischen 
a T,=0103 (AgNO,) bis 0'433 (NaCl). In der letzten Vertikalreihe 
der Tabelle 8 haben wir auch für die geschmolzenen Pikrate das gleiche 
Produkt berechnet. Je nach dem Substitutionsgrad des Kations 
können die Salze nach dem Produkt in zwei Gruppen eingeteilt werden 
Die Pikrate der Amine gruppieren sich um einen Mittelwert 0'250, 
während für die Pikrate der Ammoniumbasen der Mittelwert tiefer, 
bei etwa 0'220 liegt. Das Produkt für die Molekülschmelzen der 
Pikrate ist also grösser als für die Ionenschmelzen. 


2. Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und innerer Reibung und der 
Konstitution der Salze. 

Der Einfluss des Substitutionsgrades des Kations auf die Leit- 

fähigkeit und die innere Reibung der geschmolzenen Ammonium- 

pikrate ist aus den Fig. 1 und 2 ersichtlich. Wir haben in diesen 
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Fig. 1. Leitfähigkeiten bei 150° in Abhängigkeit vom Molekulargewicht (Z = Anzahl 
der CH,-Gruppen im Kation). 


beiden Figuren gegen die Anzahl der CH,-Gruppen im Kation die 
Leitfähigkeiten bzw. die Viscositäten aufgetragen. 

In beiden Figuren tritt der stark ausgeprägte Einfluss des Sub- 
stitutionsgrades des Kations weitgehend hervor. Es ergibt sich hier 
das gleiche Bild, wie wir es schon früher an den untersuchten Salzen 
feststellen konnten. 


Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. V. 
m) 


Das Verhältnis der Leitfähigkeiten bei 150° (Mol.-Gew. 340 bis 
3090) ıst etwa: 
mono : di: tri: tetra= 015: 030: 025: 1. 


und für die Viscositäten bei gleicher Temperatur und gleicher Mole- 
kulargrösse : : ; u aa 23 
5 mono : di: tri:tetrra—= 35:15:08:1. 
üigenartig ist das Verhalten der iso-Verbindungen, deren innere 
Reibung bedeutend grösser ist, als die der entsprechenden n-Verbin- 
dungen. Beim Vergleich gewöhnlicher organischer Stoffe, bei denen 
keine Assoziation anzunehmen ist, hat gewöhnlich die iso-Verbindung 
die kleinere innere Reibung!). Diese Umkehrung des Verhältnisses 
. imäreAmmoniumpikrat 
o primäreAmmoniumpikrate 
' 150 + secundäre ” 
a Lertıäre ” 
04 a quartäre ” 
oo 150" 
Verbindyrtgen 
03 n- 


02 








f fi 
10 20 


ig.2. Viscositäten bei 150° in Abhängigkeit vom Molekulargewicht. 

zwischen n- und iso-Verbindung scheint nicht nur bei den primären 
Salzen vorzuliegen, sondern auch die Viscositäten der höher substi- 
tulerten iso-Ammoniumpikrate sind grösser, als nach der inneren Rei- 
bung der kleineren n-Glieder gleichen Substitutionsgrades zu erwarten 
ist. Jedoch ist eine sichere Aussage hierüber nicht möglich. Dagegen 
zeigt das Dieetylammoniumpikrat eine auffallend niedrige Viscosität, 
die auf ein Absinken der n-Werte nach Überschreiten einer gewissen 
Molekulargrösse hindeuten würde, während das entsprechende Cetyl- 
ammoniumpikrat noch das zu erwartende Ansteigen der inneren Rei- 
bung mit wachsendem Molekulargewicht zeigt. 


!) Vgl. KauFFmann, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Konstitution, S. 218ff. 1920. HATSCHEK, Viscosität, S. 96. 1928. 
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Zusammenfassung. 
Il. Die Dichten, Leitfähigkeiten und Viscositäten folgender alky- 
lierter Ammoniumpikrate werden im Schmelzfluss bestimmt: Di-n- 
butyl-, 'Tri-n-butyl-, Tetra-n-butylammoniumpikrat, n-Cetyl-, Di-n- 
cetylammoniumpikrat und Diäthylammoniumpikrat. Ausserdem wer- 
den Messungen an Naphthalin und Pikrinsäure und Naphthalinpikrat 
mitgeteilt. 
2. Der Zusammenhang zwischen Molekularvolumen, Ausdehnungs- 
koeffizient und Konstitution der Salze wird untersucht. Durch Ver- 
gleich isomerer Pikrate verschiedenen Substitutionsgrades kann gezeigt 
werden, dass Molekularvolumen und Ausdehnungskoeffizient der Pi- 
krate der primären, sekundären und tertiären Amine grösser sind 
als die der Pikrate der quaternären Ammoniumbasen. Ebenso ist 
das Produkt aus dem Ausdehnungskoeffizienten und der absoluten 
Schmelztemperatur bei den Molekülschmelzen grösser als bei den voll- 
kommen dissoziierten quaternären Ammoniumpikraten. 
3. Der Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und innerer Rei- 
bung einerseits und Molekulargewicht und Substitutionsgrad anderer- 
seits wird besprochen. 
Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 
März 1932. 
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Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 


VI. Dichte, Leitfähigkeit und innere Reibung von alkylierten 
Ammonium-Jodiden und -Perchloraten im Schmelzfluss. 


Von 
P. Walden und E. J. Birr. 


(Eingegangen am 10. 4. 32.) 


Es werden die Daten für Dichte, Leitfähigkeit und innere Reibung für tri- 
und tetraalkylierte Ammoniumjodide und -perchlorate im Schmelzfluss mitgeteilt. 
Die Dissoziationsgrade der Salze werden bestimmt. Durch Vergleich der Leitfähig- 
keit und inneren Reibung von alkylierten Ammoniumnitraten, -jodiden, -perchlo- 
raten und -pikraten wird gezeigt, dass der Substitutionsgrad des Ammoniumions 
im wesentlichen den molekularen Zustand der Schmelze bestimmt. Es wird weiterhin 
yezeigt, dass im Gegensatz zu den Salzen der tertiären Amine und der quaternären 
Ammoniumbasen die Salze der primären und sekundären Amine im Schmelzfluss 
ıssoziiert sind. 


Im Anschluss an die von uns in den vorangegangenen Veröffent- 
lichungen!) untersuchten alkylierten Ammoniumpikrate teilen wir 
in der folgenden Arbeit das Resultat unserer Messungen an einigen 
von uns im Schmelzfluss untersuchten alkylierten Ammoniumjodiden 
und -perchloraten mit. Durch das neue experimentelle Material 
sollte geprüft werden, inwieweit die von uns für die Pikrate dar- 
gelegten Verhältnisse durch einen Wechsel des Anions beeinflusst 
werden. Weiterhin wollten wir Anschluss an die früheren Messungen 
des einen von uns?) an geschmolzenen alkylierten Ammoniumchloriden, 
-bromiden, -jodiden und -nitraten erhalten. 

Als Material unserer Untersuchung wählten wir folgende Salze, 
über deren Eigenschaften als typische Elektrolyte wir durch Messungen 
in nichtwässerigen Lösungsmitteln 3) orientiert sind: 

I. Tri-iso-amylammoniumjodid, 

2. Tetra-n-butylammoniumjodid, 

3. Tetra-n-butylammoniumperchlorat, 

. Tetra-iso-amylammoniumjodid und 

5. Tetra-iso-amylammoniumperchlorat. 


!) WALDEN, UricH und Birk, Z. physikal. Ch. 130, 494. 1927. 131, 1,21, 31. 
1927. WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 157,389. 1931 und die vorstehende Arbeit. 
“) Wannen, Bl. Acad. Sci. Petersburg 1914, 405ff. 3) WALDEN und BikR, Z. 
physikal. Ch. (A) 144, 269. 1929. 158,1. 1931. 
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Die Ergebnisse unserer Messungen für die Dichte, Leitfähigkeit 
und innere Reibung dieser Salze haben wir in den Tabellen 1 bis 5 
zusammengestellt. Die Messungen wurden in den früher beschriebenen 
Apparaturen ausgeführt, so dass sich ein Eingehen auf das Mess- 
verfahren erübrigt. In die Tabellen sind folgende Grössen eingeordnet: 
{° die Temperatur in Celsiusgrad, p das spezifische Volumen, V,, das 
Molekularvolumen, x die spezifische Leitfähigkeit, A die Äquivalent- 
leitfähigkeit = x"9°M, n die innere Reibung und An das Produkt 
aus Äquivalentleitfähigkeit und innerer Reibung. 


I. Experimenteller Teil. 
Tri-iso-amylammoniumjodid (iso-C,A ,), N HJ. 
Mol.-Gew. 3552 (Tabelle 1). 

Das Salz wurde aus Tri-iso-amylamin und wässeriger Jodwasser- 
stofflösung hergestellt. Die Lösung wurde eingedampft und der Rück- 
stand aus Benzol-Äthergemischen umkristallisiert. Smp. 100°. 


Tabelle 1. 








.- p Vy | x 3 n | I. 
100 08828 313°5 0'0004914 01540 07246 0'112 
110 0'8886 315'6 0'0007013 02213 0'4893 0'108 
120 0'8943 3177 0'0009699 03080 033856 | 0104 
130 0'9003 3198 0'001301 0'4159 0'2432 0'101 
140 0'9061 321'8 0'001721 0'5538 01760 0'097 
150 0'9118 3238 0'002203 07132 01353 0'097 


Tetra-n-butylammoniumjodid (n-C,H,)NJ. 
Mol.-Gew. 369'21 (Tabelle 2). 
‘in in den Vorräten des Instituts vorhandenes Salz wurde mehr- 
mals aus Wasser umkristallisiert und im Vakuum bei 100° über Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Smp. 143'6°. 


Tabelle 2. 








P Y Vu x | 3 2 | der 
| | | | 

135 0'8905 3287 | 0003804 | 1250 | _ | 

140 | 08956 3306 0004449 | 1471 | wu _ 

145 0'9007 332°5 0005146 | 1711 | 03030 0'518 

1500 | 09058 334°4 0005830 | 1'950 | 02 


155 0'9109 3362 000661 | 2237 
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Tetra-n-butylammoniumperchlorat (n-C,H,),N CIO,. 
Mol.-Gew. 3415 (Tabelle 3). 

Das Salz wurde durch Umsetzung von Tetrabutylammoniumjodid 

' mit Silberperchlorat in äthylalkoholischer Lösung gewonnen. Es 

| wurde aus Wasser mehrmals umkristallisiert und im Vakuum über 

Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. Smp. 208'4°. 


Tabelle 3. 





op | 1} u B4 ) n 





1'0607 362'2 0'02253 8'160 005725 
1'0640 363°4 002441 8'872 005133 
1'0673 364°8 0'02608 9'513 004764 


Tetra-iso-amylammoniumjodid (iso-C,H ‚),NJ. 
Mol.-Gew. 4253 (Tabelle 4). 

Das Salz wurde aus Tri-iso-amylamin und iso-Amyljodid bei 
(jegenwart von wenig iso-Amylalkohol im Bombenrohr bei 150° durch 
Sstündiges Erhitzen gewonnen. Es wurde mehrmals aus Wasser und 
auch aus Alkohol-Benzolgemischen umkristallisiertt und im Vakuum 
bei höherer Temperatur getrocknet. Das so erhaltene Salz zeigt zwei 
verschiedene Schmelzpunkte, 131'8° und 146°5°. Lässt man das einmal 
geschmolzene Salz erstarren und bestimmt dann von neuem den 
Schmelzpunkt, so erhält man vollkommen ohne Regelmässigkeit teils 
den einen, teils den anderen Schmelzpunkt. Ebenso ergab das Kri- 
stallisieren aus verschiedenen Lösungsmitteln keinen eindeutigen 
Schmelzpunkt. Bei Verwendung einiger Gramm des Salzes konnte 
jedoch nie ein Schmelzen bei 131'8° erreicht werden, ebenso liess sich 
das Salz nicht unterkühlen, so dass die höher schmelzende Form wohl 
als die stabilere angesehen werden kann. Die Viscositätsmessungen 
an diesem geschmolzenen Salz wurden sehr erschwert durch eine be- 
ginnende Zersetzung kurz oberhalb des Schmelzpunktes, so dass diesen 
Messungen mehr ein orientierender Charakter zukommt. 


Tabelle 4. 





% 





000173 
000243 
000339 
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Tetra-iso-amylammoniumperchlorat (iso-C,HA „)NCIO,. 
Mol.-Gew. 397'8 (Tabelle 5). 

Das Salz wurde aus Tetra-iso-amylammoniumjodid gewonnen, 
indem hieraus die freie Base mit Silberoxyd hergestellt und diese dann 
mit Überchlorsäure neutralisiert und das so gewonnene Salz au 
Wasser mehrmals umkristallisiert wurde. Das kristallwasserhaltige 
Salz wurde dann im Vakuum bei höherer Temperatur getrocknet. 
Smp. 118°. 

Tabelle 5. 








u | p Vy x 2 n her 
120 1014 | 4035 0°0008399 | 03389 1'700 0576 
130 1021 | 40589 0'001239 |  0'5027 1'077 0'542 
140 1'027 408'3 0001828 | 07466 0'6953 0519 
150 1'033 410°6 0002589 1'063 0'4767 0°507 
160 1039 | 4130 0003550 | 1'458 03356 0'489 


Il. Theoretischer Teil. 
I. Über den Dissoziationsgrad der untersuchten Jodide und Perchlorate. 
Eine qualitative Abschätzung des Dissoziationsgrades der von 
uns untersuchten Salze ist durch Vergleich der im Schmelzfluss er- 
haltenen Produkte der Äquivalentleitfähigkeit und inneren Reibung 
mit den in nichtwässerigen Lösungsmitteln!) gültigen A 7-Werten 
für diese Salze möglich. Wir erhalten dann folgendes Bild: 








zu [Anime Beikeie. 1° nunmn 
den 1. D | am (Lösungen 
(Hu) NHJ... 01—0'11 048 —0'50 20 
100—150°) 
(GH9ıaNJ .... 0'5 0'54—0'59 80-90 
(150°) 
(G4Hg a NCIQ . . 0'45 0'55—0'59 70 —80 
(210%) 
(GHusNJ.... 050—0'54 0'52—0'57 90—100 
(150—160°) 
(GH), N01Q;. . 0'49--0'58 0'54 —0'57 80—100 


(120—160°) 


Wir sehen, dass die gemessenen quaternären Salze zum grössten 
Teil wenigstens angenähert das in den nichtwässerigen Lösungsmitteln 
erhaltene Produkt A - n erreichen, während wir für Triamylammonium- 


!) Vgl. WALDEN und Birk, loc. cit. 
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jodid selbst bei niederen Temperaturen nur 20% dieses Wertes finden. 
' Hier wie bei den Pikraten können wir für die tetraalkylierten Am- 
' moniumsalze vollständige Dissoziation annehmen, wobei die Abwei- 
chungen der Produkte für den Schmelzfluss von den Produkten für 
die nichtwässerigen Lösungsmittel wohl in der Hauptsache auf die 
starken elektrischen Felder in den Ionenschmelzen zurückzuführen 
sind. Bei dem Triamylammoniumjodid beträgt dagegen die Dissozia- 
tion nur etwa 20%. 

Eine weitere Möglichkeit besteht in der Berechnung der einzelnen 
Ionenbeweglichkeiten der geschmolzenen Salze nach der von WALDEN!) 
aufgestellten Beziehung: 

Ikat = Th In , 
ne) M kat nt VMin 
Wir erhalten dann 
1% = lg + lan. 

Oder wir können die #-Werte direkt nach der Gleichung!) 

en 10°4 
" V Mgaız 


bereehnen. Nehmen wir das Mittel aus diesen beiden /-Werten I 
und II, so ergibt sich der klassische Dissoziationsgrad: 


Äget 


de- 
Aber (Mittel 


Führen wir diese Rechnung für die obigen Salze durch, so ergibt 
sich folgendes Bild: 





Aber 


Salz IE | Igat Jun 


Mittel 'gei =, “ Pikrat 





01540 | 21° 10% 
125° 
| 100%, 
| (110° 


GHu)sNHJ.. 0290 0'392 | I 0'682 
II 0761 
OHuNT ... 0'880 1180| 1 2'060 || 4.903 
| II 1786 ” 
Hy,NCIO . 210, 465 | 705 INR: li. 8160 
HHyaNJ... |150' 0'239 | 0'465 | I 0804 || „. 
11 0656 || 0730 | 
(Hy, NCIO,. 120) 0'108 0'238 | I 0'346 | 0,337 | 03389 
| II 0307 || "°* 


| 0722 
1711 


0'706 | 1000 


| (150° 


') WALpen, Z. physikal. Ch. (A) 157, 397 ff. 1931. 
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Wir erhalten also ein ähnliches Verhältnis für die Dissoziations- 
grade der verschiedenen substituierten Salze wie (S. 60) durch Vergleich 
der Produkte An. In der letzten Spalte der obigen Tabelle haben 
wir zum Vergleich die auf die gleiche Weise berechneten Dissoziations- 
grade der entsprechenden Pikrate aufgenommen!). Auffallend sind 
die niedrigen Dissoziationsgrade des Tetrabutylammoniumjodids und 
-perchlorats. Bedenkt man jedoch, dass die so berechneten Disso- 
ziationsgrade nur in erster Näherung die Verhältnisse wiedergeben, 
da die zur Berechnung verwendeten Konstanten aus der Beweglich- 
keit der Ionen in unendlicher Verdünnung abgeleitet sind und daheı 
natürlich nicht das in den Schmelzen durch die hohe lonenkonzentra- 
tion herrschende elektrische Feld erfassen, so kann man die Überein- 
stimmung zwischen den verschiedenen Salzen mit dem gleichen Kation 
als gut bezeichnen. Der Dissoziationsgrad der tetra- und tri- 
alkylierten Ammoniumsalze ist also im wesentlichen durch den Sub- 
stitutionsgrad des Kations bestimmt, während das Anion nur 
einen geringfügigen Einfluss auszuüben scheint. 

Dass auch in den Salzschmelzen der primären und sekundären 
Amine der Substitutionsgrad des Kations einen ausschlaggebenden 
Einfluss ausübt, kann man durch Vergleich der Leitfähigkeit und der 
inneren Reibung von substituierten Ammoniumnitraten mit den ent- 
sprechenden Werten der Pikrate erkennen. In Tabelle 6 haben wir 
die betreffenden Daten für mono- und dialkylierte isomere Ammo- 
niumnitrate?) und -pikrate?) zusammengestellt. 


Tabelle 6. 








| _ 

Salz gr R. get r fl ns Aper a vr ° 100 
OH, NH3NO; ... 100 902 00546 0'493 1792 50°, 
OH; NHsPi.... 170 2'497 0'1757 0'438 419 60°, 
CH3)NH> NO; .. 100 2220 00340 0'755 28'80 77% 
CH;»NH>Pi ... 170 5'139 01024 056 | 668 76°, 


Trotz der verschiedenen Temperaturen ist das Verhältnis der Leit- 
fähigkeiten und der Viscositäten beim Übergang vom monosubsti- 


1) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 157, 397 ff. 1931. 2) WALDEn, Bl. Acad. 
Sci. Petersburg 1914, 405ff. 3) WALDEN, Urich und Bir, Z. physikal. Ch. Bl, 
6, 24. 1927. 





bie 


de 


Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. VI. 63 


tuierten zum disubstituierten Nitrat etwa das gleiche, wie bei den 

"pikraten. In der vorletzten Spalte sind für die betreffenden Salze 

die Leitfähigkeiten bei vollständiger Dissoziation berechnet und daraus 

in der letzten Spalte die Dissoziationsgrade. Auch hier ergeben die 

" Zahlen ungefähr die gleichen Werte für das Pikrat wie für das Nitrat. 

| Das gleiche Bild ergibt der Vergleich der GARTENMEISTERschen 
(uotienten für die geschmolzenen Nitrate und Pikrate. 





Salz a / M 





CH3NH3NO; .... 100 00424 9 
GH,NH3NO; .... 100 0'0546 108 
(CHs)»NHRNO; ... 100 0:0340 108 
GH; NH;NO;.. . 100 0:04 136 


Das Verhältnis der GARTENMEISTERschen Quotienten für Mono- 


während wir aus den Messungen an den geschmolzenen Pi- 
" kraten!) der primären und sekundären Amine vom Mol.-Gew. 275 bis 
370 und bei t= 150° bis 170° als Mittelwert 2: 1 berechnen. 


Der Vergleich der Leitfähigkeiten und Viscositäten und der Ver- 
gleich der GARTENMEISTERschen Quotienten für mono- und dialkylierte 
' Nitrate und Pikrate zeigt also, dass ebenso wie bei den tri- und tetra- 
/ alkylierten Jodiden und Perchloraten der molekulare Zustand des 
'seschmolzenen Salzes wesentlich durch den Substitutions- 
grad des Kations bestimmt wird. 


2. Über die Assoziation der geschmolzenen Ammoniumsalze. 
Wir hatten schon früher auf den grossen Einfluss hingewiesen, 
‚den der Alkylierungsgrad des Kations auf die innere Reibung der ge- 
schmolzenen Salze ausübt (vgl. Fig. 2 der vorangehenden Arbeit). 
technerisch ergibt sich das Verhältnis der Viscositäten bei gleichem 
Molekulargewicht (etwa sieben bis zehn C'H,-Gruppen im Ammo- 
niumion) bei 150°: 
primär : sekundär : tertiär : quaternär= 35:15:0'8:1. 
Da wir die Molekulargrösse bei diesen Verhältniszahlen ausge- 
schaltet haben, so erhalten wir damit ein Bild des inneren Zustands 
der Salzschmelzen, das durch die Abweichungen vom normalen Mole- 


') WALDEN, Uric# und Birk, Z. physikal. Ch. 131, 46. 1927. 











iA TE a nes. an ein ernennen 


paar 





64 P. Walden und E. J. Birr 


kulargewicht des Salzes in der Schmelze (durch Dissoziation oder 
Assoziation) bestimmt ist. Wir hatten schon früher auf Grund deı 
Viscositäten der geschmolzenen Pikrate und der daraus abgeleiteten 
GARTENMEISTERschen Quotienten auf eine Assoziation in der Schmelze 
geschlossen. Eine weitere Bestätigung dieser Annahme ergeben die 
Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten der Oberflächenspannung 
von WALDEN!) an geschmolzenen alkylierten Ammoniumjodiden, 
-bromiden, -nitraten und -rhodaniden. In der nachfolgenden Tabelle ’ 
haben wir für diese Salze die Temperaturkoeffizienten der Oberflächen- 
spannung bzw. die daraus berechneten Assoziationsgrade zusammen- 
gestellt (K der Temperaturkoeffizient der molaren Oberflächenenergie, 








2 2 . . 
2— er) “ der Assoziationsfaktor der Molekeln nach RaMmsAY und 
SHIELDS). 
Tabelle 7. 

Salz | 1? | K x 
GENHBNO ...... 20-585 0'53—0'48 8-9 8-9 
(CH; NH3NO; ..... 976-118 066-—0°62 58-63 \ , 5 
(GH,ENHSNO;..... 996-1148 064—0'94 40-60 | 
(GHyu)»NHONS .... 80-122 17471746 er e 
(GH, N(CH;)sHBr ... . 97—1135 1'66—1'67 1744—1743 
LEE. 995—130'5 170—1'89 139—1'19 13 


Wenn die so berechneten Assoziationsgrade auch nur in erster 
Näherung die wirklichen Assoziationen in den geschmolzenen Salzen 
wiedergeben, da neben den Assoziationsprodukten das durch die 
grosse Ionenkonzentration hervorgerufene elektrische Feld und even- 
tuell noch weitere unbekannte Ursachen die Oberflächenspannung 
beeinflussen, so ermöglichen sie doch die Entscheidung, ob in den 
Salzschmelzen neben der Dissoziation in Ionen eine As- 
soziation anzunehmen ist oder nicht. Zur Klärung. dieser 
Frage wollen wir nebeneinander das Verhalten der inneren Reibung. 
der Leitfähigkeit, der Dissoziationsgrade und der Assoziation der ver- 
schieden substituierten Salze betrachten. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die bei den Nitraten 
gefundenen Assoziationsgrade den bei den Pikraten gewonnenen Leit- 
fähigkeiten und Viscositäten gegenübergestellt. Wir hatten weiter 


1) WALDEN, Bl. Acad. Sci. Petersburg 1914, 405 ff. 
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oben gezeigt, dass das Verhältnis der Leitfähigkeiten und der Viscosi- 
täten der Salze verschiedenen Substitutionsgrades durch das Anion 
nicht wesentlich beeinflusst wird. Das gleiche ergab der Vergleich der 
GARTENMEISTERSchen Quotienten, die ja als Mass der Assoziation zu 
betrachten sind. Wir können daher in erster Annäherung das Ver- 
hältnis der Assoziationsgrade der Pikrate durch das der Nitrate 
ersetzen. 





r r ) 
- al 


"tetra Atetra 





Monosalz .. 031 35 08 0'15 0'6 8-9 
Disalz .. . . 013 15 1'5 030 05 5—6 
Trisalz... . . 008 08 1'3 025 02 1'6 
letrasalz .. 009 1 54 I" 10 13 


Neben der inneren Reibung und der Leitfähigkeit bei 150° für 
die verschiedenen Pikrate mit etwa sieben bis zehn C’H,-Gruppen im 
Kation haben wir zum besseren Vergleich das Verhältnis der Viscosität, 
der Leitfähigkeiten und der Assoziationsgrade auf das Tetrasalz — 1 
bezogen berechnet. 

Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei den tetraalkylierten 
Salzen. Der grössten Leitfähigkeit und dem grössten Dissoziations- 
grad entspricht die niedrigste innere Reibung und der niedrigste 
Assoziationsgrad. Ebenso ist der Molekularzustand der trialkylierten 
Salze durch ein einfaches Gleichgewicht Moleküle 2” Ionen wiederzu- 
geben. Wir hatten schon früher darauf hingewiesen, dass die trotz 
des grösseren Dissoziationsgrades grössere Viscosität des Tetrasalzes 
wahrscheinlich durch das in der reinen Ionenschmelze des Tetrasalzes 
vorhandene elektrische Feld zu erklären ist. Eine Assoziation der 
undissoziierten Moleküle des Trisalzes in der Schmelze ist 


nicht wahrscheinlich. 


Ganz anders ist dagegen das Bild bei den mono- und disubsti- 
tuierten Ammoniumsalzen. Sowohl die Viscosität (bzw. die daraus 
abgeleiteten GARTENMEISTERSchen Quotienten) wie die Temperatur- 


koeffizienten der Oberflächenspannung zeigen eine starke Vergrösse- 
rung des Molekulargewichts an. Auffallend sind die für diese 
Schmelzen berechneten Dissoziationsgrade von etwa 0°5 bei einem 
Assoziationsfaktor 5 bis 9, die gegenseitig unvereinbar sind. Da aber 


') WALDEnN, Z. physikal. Ch. (A) 157, 413. 1931. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 
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sowohl die Viscositäten wie die Temperaturkoeffizienten der Ober- 
flächenspannung auf eine erhöhte Molekulargrösse hinweisen, anderer- 
seits die Dissoziationsgrade unter der Annahme der Gültigkeit des 
StTok&sschen Gesetzes berechnet worden sind, so scheint die Anwenld- 
barkeit dieses Gesetzes auf die Ionen in den mono- und dialkylierten 
Ammoniumsalzschmelzen zweifelhaft zu sein. Wir möchten daher die 
für diese Schmelzen berechneten Dissoziationsgrade nur als rohe Nähe- 
rungswerte ansehen. 

üs liegen für die Schmelzen der mono- und dialkylierten Salze 
scheinbar ähnliche Verhältnisse vor, wie für die Alkali- und Halogen- 
ionen in Wasser!), für die ja bekanntlich das STok&ssche Gesetz keine 
Gültigkeit hat. In beiden Fällen haben wir neben den grossen Molekül- 
aggregaten kleine Ionen, die durch die gemessene Viscosität nicht so 
stark behindert werden, wie es die gemessene innere Reibung angibt, 
sondern für die eine kleinere (mikroskopische) Viscosität in Betracht 
zu ziehen wäre. Ebenfalls könnte eine Art GROTTHUSsche Leitfähigkeit 
für diese Ionen in Frage kommen, doch können wir diese Annahme 
wohl auf Grund der Messungen an Mischungen geschmolzener Salze, 
die wir in der nachfolgenden Arbeit veröffentlichen werden, ver- 
neinen?). 

Der molekulare Zustand der mono- und disubstituierten Ammo- 
niumsalzschmelzen ist also bedeutend komplizierter, als der der tri- 
und tetraalkylierten. Auf Grund obiger Daten müssen wir neben 
den Ionen und den undissoziierten Molekülen noch 
grössere Molekülkomplexe in diesen Schmelzen annehmen. Für 
diese Assoziationsprodukte bestehen drei verschiedene Bildungs- 
möglichkeiten: 

l. Ein Gleichgewicht zwischen undissoziierten Mole- 
külen und assoziierten Molekülen: 

undissoz. Moleküle 2” assoz. Moleküle. 

2. Ein Gleichgewicht zwischen assoziierten Molekülen 
und ihren Dissoziationsprodukten, also eine stufenweise 
Dissoziation von Molekülkomplexen: 


(AB), 2 (AB) y_)A*+B, 


1) UrıcHh, Ionenbeweglichkeit (Fortschr. d. Chemie 18, Heft 10). Vgl. auch 
Urıch und Birr, Z. angew. Ch. 41, 444. 1928. 2) Vgl. auch Waupen, /. 
physikal. Ch. (A) 157, 417. 1931. 
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wie man sie z. B. für konzentrierte Lösungen von Cadmiumjodid an- 
' nehmen muss: 


304,2 Cd), 2 0d++04J5"2). 


| 3. Eine Solvatation der Ionen im Schmelzfluss durch die 
" undissoziierten Moleküle: 


t 


Ionen + undissoz. Moleküle <” solvat. Ionen. 


Ähnlich wie die Halogen- und Alkaliionen sich in Wasser und in 
nichtwässerigen Lösungsmitteln mit einer Solvathülle von Lösungs- 
mittelmolekülen umgeben, würden wir für die Ionen der mono- und 
' disubstituierten Ammoniumsalze eine Solvatation durch die undisso- 
ziierten Salzmoleküle anzunehmen haben. Die Bildungsmöglichkeiten 
‚2. und 3. sind nicht identisch, da z. B. bei Rückgang der Dissoziation 
im Falle 2. das mittlere Molekulargewicht steigt, während es bei dem 
gleichen Vorgang im Falle 3. sinkt. 

Eine Entscheidung der Frage, um welche Assoziation es sich in 
| den Salzschmelzen handelt, ist an Hand der vorliegenden Daten nicht 

möglich. Wir werden jedoch in der folgenden Arbeit über das Ver- 
halten von Mischungen geschmolzener Ammoniumpikrate auf diese 
Frage zurückkommen. 

Nach dem molekularen Zustand der Schmelze unterscheiden sich 
die vier Substitutionsgrade der alkylierten Ammoniumsalze in folgender 
Weise: 

l. Die quaternären Ammoniumsalze sind praktisch 
vollständig dissoziiert. 

2. Das Verhalten der tertiären Salze kann durch ein 
Gleichgewicht zwischen undissoziierten Molekülen und 
ihrenZerfallsprodukten, den Ionen, wiedergegeben werden. 
Inder Schmelze sind keine assoziierten Moleküle vorhanden. 

3. In den Schmelzen der mono- und dialkylierten Salze 
sind neben den undissoziierten Molekülen und den Ionen 
noch Assoziationsprodukte vorhanden. Die Assoziation 
der monoalkylierten Ammoniumsalze ist grösser als die 
der dialkylierten. 


Zusammenfassung. 


I. Es werden die Daten für Dichte, Leitfähigkeit und innere Rei- 
bung folgender tri- und tetraalkylierter Ammoniumsalze im ge- 


!) WALDEN, Leitvermögen, Bd. 1], S. 154, 245. 1924. 


dr 
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schmolzenen Zustand mitgeteilt: Tri-iso-amylammoniumjodid, Tetra- 
n-butylammoniumjodid und -perchlorat, Tetra-iso-amylammonium- 
jodid und -perchlorat. 

2. Durch Vergleich von Leitfähigkeit und innerer Reibung der 
gemessenen Salze mit den entsprechenden Daten der geschmolzenen 
Pikrate wird gezeigt, dass der Substitutionsgrad des Kations für den 
molekularen Zustand der Salzschmelze ausschlaggebend ist. 

3. Das gleiche Verhalten ergibt der Vergleich von mono- und 
dialkylierten Ammoniumnitraten mit entsprechenden Pikraten. 

4. Die innere Reibung und der Temperaturkoeffizient der Ober- 
flächenspannung der mono- und disubstituierten geschmolzenen Am- 
moniumsalze weisen auf Assoziationserscheinungen hin. In der 
Schmelze dieser Salze sind daher neben den Ionen und den undisso- 
ziierten Molekülen noch Assoziationsprodukte vorhanden, die ent- 
weder aus undissoziierten Molekülen oder aus lonen und undisso- 
ziierten Molekülen (Solvatation) bestehen können. 

Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 

März 1932. 





Untersuchungen über Bleioxyde und deren Systeme 
mit Sauerstoff‘). 


Von 
M. Le Blanc und E. Eberius. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 3. 32.) 


Gielbes und rotes PbO werden auf ihre Aufnahmefähigkeit von Sauerstoff unter- 
sucht. Es zeigt sich, dass sie eine nicht unerhebliche Menge ohne Gitteränderung 
ıufzunehmen vermögen. Bei etwa PbO;-\3 tritt ein neues, bisher unbekanntes Gitter 
uf und dieses Gitter bleibt erhalten bis PbO,-sg Wird die Temperatur über 390 
erhöht, so erscheint das Gitter der roten Mennige Pb,O,, das keinen überschüssigen 
ıktiven Sauerstoff aufzunehmen imstande ist. 

Der isotherme Auf- und Abbau unterhalb 390° von PbO,-33 bis PbO 46 ist 
reversibel. Dagegen vollzieht sich der isotherme Abbau von PbO,:33 ab in der Weise, 
dass neben der festen Phase PbO,-3, eine zweite Phase PbO auftritt und der Druck 
konstant bleibt. Das obenerwähnte neue Gitter wird der Verbindung PbO,-33= Pb; 0; 
zuerteilt, die also ein schwarzes Isomere der roten Mennige darstellt. Diese Verbin- 
dung kann ohne Gitteränderung Sauerstoff abgeben und auch aufnehmen. 

PbO, kann ohne Gitteränderung bis PbO,-,;, abgebaut werden, erst dann tritt 
las Gitter der schwarzen Mennige auf. 


I. Einleitung. 

In zwei Arbeiten, die im Physikalisch-chemischen Institut der 
Universität Leipzig während der letzten Jahre ausgeführt worden sind, 
ist nachgewiesen worden, dass einerseits Nickeloxyd NiO?) und an- 
dererseits die Kobaltoxyde (oO und (0,0,°?) Sauerstoff in aktivem 
Zustand zum Teil überraschend reichlich aufzunehmen imstande sind, 
ohne dass eine Änderung des Feinbaues eintritt. Die Untersuchung 
wurde nunmehr auf die Oxyde des Bleies ausgedehnt, dessen Elek- 
tronenkonfiguration von der der oben genannten Elemente weitgehend 
verschieden ist und dessen Oxyde einen ganz anderen Feinbau wie die 
untersuchten Nickel- und Kobaltoxyde aufweisen. Einen Analogie- 
schluss auf ein ähnliches Verhalten der Bleioxyde zu ziehen, war also 
nicht möglich. 


!) Stark gekürzter Auszug aus einem Teil der Dissertation von ERNST EBERIUS, 
Leipzig 1931. Es finden sich dort eingehende Literaturangaben. 2) M. Le BLanc 
und H. SacHseE, Z. Elektrochem. 32%, 58, 204. 1926. 3) M. Le Branc und 
E. Mögıvs, Z. physikal. Ch. (A) 142, 151. 1929. 
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Zunächst sei eine Aufzählung und kurze Schilderung der bisher 
als bekannt angenommenen Bleioxyde gegeben, deren Existenz aller- 
dings zum Teil noch stark umstritten ist. 

a) Pb,O, über das in einer besonderen Mitteilung berichtet wird. 

b) PbO. c) Pb,0O,. d) Pb,O,. e) PbO,. 

Ausser diesen sind noch einige weitere Oxyde beschrieben, so z. B. 
Pb,O,, Pb,O,, Pb,O,, doch ist deren Existenz so wenig sicher bewiesen, 
dass auf sie nicht weiter eingegangen wird. 


b) PbO. 


Es ist sichergestellt, dass das Blei(2)oxyd in zwei zueinander 
enantiotropen Modifikationen auftritt, einer tetragonalen roten und 
einer rhombischen gelben. Der Umwandlungspunkt liegt bei 586°, 
unterhalb dieser Temperatur ist die rote Modifikation (PbO,), oberhalb 
die gelbe (PbO,) stabil. Ihre Röntgenogramme sind sehr verschieden 
(Fig. 7, S. 91). Als Ausgangsmaterial für die Gewinnung von Pb0 
dient zweckmässig Bleicarbonat, für die von PbO, ein nach besonderer 
Methode hergestelltes Bleioxydhydrat. 


c) Pb,O,. 

Dieses Oxyd, Mennige genannt, das als ein Salz des Blei(4)oxyds, 
nämlich als Bleiorthoplumbat, aufgefasst wird, ist als rote Farbe von 
altersher bekannt. Die Ausgangsprodukte für ihre Darstellung sind 
entweder das PbO, oder das Bleicarbonat. Beide gehen durch Eır- 
hitzen an der Luft auf etwa 500° in Mennige über. Soweit man aus 
der Literatur schliessen kann, ist nur eine Modifikation bekannt, aus 
PbO, konnte Mennige nicht erhalten werden. Durch verdünnte Sal- 
peter- oder Schwefelsäure wird sie in Blei(4)oxyd und in das entspre- 
chende Salz des zweiwertigen Bleies gespalten. Röntgenographische 
Untersuchungen stehen noch aus. 

Der Abbau der Mennige erfolgt in PbO unter Entwicklung von 
Sauerstoff. Es stellen sich dabei Gleichgewichte ein, die eingehend 
untersucht worden sind: Pb,0,=3PbO,+ !/30,. Bei 444'8° betrug der 
Dissoziationsdruck 8’4mm Hg, bei 551° 242 mm, bei 604°4° 940 mm. 
REINDERS und HAMBURGER!) konnten durch diese und dazwischen- 
liegende Punkte eine vollkommen normale p—t-Kurve ziehen, die es 
ihnen gestattete, unter Benutzung der bekannten NERNSTschen Glei- 
chung die Bildungswärme der Mennige zu berechnen. FiscHEr und 


1) REINDERS und HAMBURGER, Z. anorg. Ch. 89, 71. 1914. 
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PLoETZE*) prüften die Aufnahmefähigkeit der Mennige für Sauerstoff, 
indem sie diese bei 410° während 2!/, Stunden einem Sauerstoffdruck 
von 102 Atm. aussetzten. Die Analyse des Präparats ergab die glei- 
chen Werte wie vor dem Versuch. 

Von einer näheren Beschreibung des Pb,O,, dessen Existenz schon 
bisher stark umstritten war, und wofür, wie sich später zeigen wird, 
keine Anhaltspunkte gefunden werden konnten, sei abgesehen. Wir 
wenden uns sofort zum nächsten Oxyd. 


e) PbO,. 

Das Blei(4)oxyd kann nur auf nassem Wege gewonnen werden, 
und zwar als wasserhaltiger unlöslicher Niederschlag entweder bei der 
Elektrolyse von Bleilösungen an der Anode oder aus alkalischen Lö- 
sungen von Blei(2)oxyd durch Hypochlorit, Hypobromit oder Hydro- 
peroxyd. Es entsteht auch, wie bereits erwähnt, durch Behandlung 
von Mennige mit Salpeter- oder Schwefelsäure. Bei Steigerung der 
Temperatur auf etwa 140° beginnt eine Zersetzung unter Abgabe von 
Sauerstoff, die oberhalb 200° lebhaft wird. Unterhalb von etwa 400° 
sind die festen Zersetzungsprodukte beim isothermen Abbau Oxyde 
mit einem Sauerstoffgehalt, der zwischen PbO, und PbO,.3, liegt. Diese 
Oxyde werden als feste Lösungen angesehen. Der Sauerstoffdruck 
sinkt dauernd mit abnehmendem Sauerstoffgehalt des Bodenkörpers 
und wird erst zwischen PbO,.3, und PbO,., annähernd konstant. Ober- 
halb 400° tritt als fester Rückstand Mennige auf. Bei dauerndem 
Sauerstoffabpumpen ist sowohl über wie unter 400° das endgültige 
Zersetzungsprodukt PbO,. 


Il. Darstellung des Blei(2)oxyds und des Blei(4)oxyds. 

Als bequemes Ausgangsprodukt zur Gewinnung von PbO, wurde 
das Bleicarbonat gewählt, dessen Zersetzung sich schon bei etwa 250° 
im Vakuum schnell und vollständig durchführen lässt. Geht man von 
einem Carbonat aus, das durch Ausfällen aus einer Bleiacetatlösung 
mit Hilfe von Ammoniumearbonat gewonnen ist, so erhält man ein 
sehr fein verteiltes, nicht zusammenbackendes, gelbes Oxyd. Dieses 
Oxyd wird als Vakuumoxyd G bezeichnet. 

PbO, wurde durch thermische Zersetzung von Bleioxydhydrat ge- 
wonnen, das man durch Zugabe einer Bleiacetatlösung zu Natronlauge, 
Barytwasser oder Ammoniak erhält. Die Darstellung des Oxydhydrats 


r, 


I) Fischer und PLOoETZE, Z. anorg. Ch. 75, 15. 1912. 
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geschah nach einer Vorschrift von PLEISSNER!). Wählte man die von 
E. MÜLLER?) beschriebene Arbeitsweise, so erhielt man ein scheinbar 
identisches Oxydhydrat, beide Präparate lieferten auch die gleichen 
Röntgenogramme. Trotzdem resultierte beim Erhitzen im Vakuum 
aus dem ersten Präparat das PbO, und aus dem zweiten das PbO. 
Dieser Befund deckt sich nicht mit der Ansicht von KOHLSCHÜTTER 
und SCHERRER?), wonach das Oxydhydrat stets PbO, geben muss. 
is liegen also allem Anschein nach zwei Modifikationen des Oxyd- 
hydrats vor, die sich zwar durch Grösse und Gestalt der Kristalle und 
verschiedene Zersetzungstemperaturen unterscheiden, aber keine Ver 
schiedenheit im Feinbau erkennen lassen. 

Das Blei(4)oxyd wurde durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf 
eine alkalische Bleinitratlösung nach einer Vorschrift von ZoTIERr*®) 
gewonnen. Das fertige Präparat enthielt nur 98°87% PbO,, die Diffe- 
renz ist entweder auf einen Mindergehalt an Sauerstoff oder auf einen 
Wassergehalt zurückzuführen. Ein 100 % iges Blei(4)oxyd wurde bisher 
vielleicht nur von Sımon°) erhalten, doch fehlen bei letzterem noch 
direkte analytische Angaben. 


III. Analytischer Teil. 

Die quantitative Analyse hat sich auf die Bestimmung des Blei- 
gehalts und des aktiven Sauerstoffs zu beziehen. Der Bleigehalt wurde 
mit Hilfe des von TÖPELMANN®) ausgearbeiteten schnell-elektrolvti- 
schen Verfahrens, nach dem das Blei anodisch als Blei(4)oxyd ab- 
geschieden wird, ermittelt. Bemerkt sei, dass, um die höheren Oxyde 
in Lösung zu bringen, zu der Salpetersäure noch 2 bis 3 Tropfen Wasser- 
stoffperoxyd zugesetzt wurden. Durch kurzes Erwärmen wurde der 
geringe Überschuss an Peroxyd vollkommen zerstört. Es war dies 
nötig, weil sonst beim Eintauchen der Elektroden in den Elektrolyten 
ein Aufschäumen der Flüssigkeit auftrat und die Abscheidung des 
Blei(4)oxyds erst nach bedeutend längerer Zeit erfolgte. 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs ist vor allem für die 
Beurteilung der Mennige und des Blei(4)oxyds sehr wichtig, und es 
gibt eine grosse Anzahl von Anweisungen dazu. Es handelt sich durch- 
weg um massanalytische Methoden. Bei Durchsicht der Literatur 


1) PLEISSNER, Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 26, 304. 1907. 2) E. MÜLLER, 
2. physikal. Ch. 114, 129. 1924. 3) KOHLSCHÜTTER und SCHERRER, Helv. chim. 


Acta 7, 337. 1924.  *) ZoTIEr, Bl. Soc. chim. France (4) 13, 61. 1913. 5) SIMON, 
Z. anorg. Ch. 185, 300. 1930. 6) TÖPELMANN, J. pr. Ch. 121, 289. 1929. 
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zeigte es sich, dass sonderbarerweise zur Prüfung der Methoden nie- 
mals ein Bleioxyd mit genau bekanntem Gehalt an aktivem Sauerstoff 
benutzt worden war, sondern lediglich Produkte, von denen man 
„voraussetzte‘‘, dass sie entweder der Zusammensetzung PbO, oder 
Pb,O, entsprächen. Schon aus diesen Angaben ist ersichtlich, dass 
der analytische Teil der Arbeit erhebliche Zeit und Mühe erforderte. 
Er wird in der Zeitschrift für analytische Chemie veröffentlicht werden. 
An dieser Stelle sei lediglich erwähnt, dass nur die allgemeine Methode 
von BUNSEN einwandfreie Resultate gibt, bei der durch die Auflösung 
eines Oxyds mit aktivem Sauerstoff in Salzsäure Chlor frei gemacht, 
in Kaliumjodidlösung geleitet und das ausgeschiedene Jod mit Na- 
triumthiosulfatlösung titriert wird. Da die bisher angegebenen Appa- 
raturen sich als unzweckmässig erwiesen, wurde eine neue Apparatur 
erdacht, mit deren Hilfe alle Analysen bequem und genau durchgeführt 
werden konnten. 


IV. Apparatur und Arbeitsmethode. 

Die für die Sauerstoffaufnahme und auch für den Abbau ver- 
wendete Apparatur ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Wir beginnen mit dem Zwischenstück Z, das durch den Dreiwege- 
hahn A, mit dem Pumpenaggregat oder einem Gasvorrat verbunden 
werden konnte und durch den Hahn H, von dem Hauptstrang S ab- 
getrennt war. An diesem befanden sich ausser denr Ansatzstück, das 
durch den Hahn H, abgeschlossen war, drei voneinander unabhängige 
Apparaturen, durch die Dreiwegehähne H,, H, und H, von 8 getrennt. 
H,. H, und A, stellten einerseits die Verbindung zu S und anderer- 
seits die Verbindung zum Sauerstoffvorrat her. Jede der drei Appara- 
turen bestand aus einem Reaktionsgefäss, das durch ein Zwischen- 
stück 2 (21, 29, 2%) mit dem zugehörigen Quecksilbermanometer ver- 
bunden war, das durch einen Hahn abgeschlossen werden konnte. 
Ausserdem befanden sich am selben Röhrenstrange ein kleines Gefäss 
mit Phosphorpentoxyd, ein Entladungsrohr e (e,, €, €) und ein Eich- 
volumen ® (%,, %,, 93). 

Da die Temperatur niemals mehr als 650° betrug, bestanden die 
Reaktionsgefässe aus Supremaxglas, das bei dieser Temperatur, auch 
vollkommen ausgepumpt, noch nicht erweicht!). Der Durchmesser 

!) Bei Temperaturen über 500° musste das Zersetzungsgefäss erst 2 bis 3 Tage 
ım Hochvakuum bei dieser Temperatur getempert werden, da das Glas merkliche 
Mengen von Schwefelwasserstoff abgab, die mit den Bleioxyden bei Nichtbeachtung 
dieses Umstands reagierten. 
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dieser Gefässe betrug im unteren Drittel etwa 3cm, in den oberen 
zwei Dritteln etwa 1!/, cm (Gesamtlänge 30 cm). Durch einen Normal- 
schliff Nr. 1 konnten sie an das Zwischenstück 2 (2,, 2, 2) angesetzt 
werden, das aus einem Hahn und zwei Gegenschliffen bestand. Da- 
durch konnten die drei Zersetzungsgefässe, da nur Normalschliffe be- 
nutzt wurden, leicht, ohne Umfüllen der Substanz, untereinander aus- 
gewechselt werden. 

Der Messbereich der Manometer betrug 0 bis 800 mm. Die Volu- 
mina von ®,, ©, und ®, waren durch Auswägen mit ausgekochtem Wasser 
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genau bestimmt. Die benutzten Glasröhren hatten einen Durchmesser 
von 0'8cm, der Hauptstrang S und die Verbindung zum Pumpen- 
aggregat über Z einen solchen von 1'2 cm, die Bohrung von H, und H, 
war entsprechend gross gewählt worden. Es sei noch bemerkt, dass 
nur schräg gebohrte Hähne benutzt wurden. Das Pumpenaggregat 
bestand aus einer Quecksilberdampfstrahlpumpe nach VoLMER und 
einer Wasserstrahlpumpe. 


Für die Temperaturmessung wurden unter 320° mit Stickstoff 
gefüllte Stielthermometer und über 320° Silber-Konstantanelemente 
mit Siemens-Millivoltmeter benutzt. 
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Die Reaktionsgefässe, ungefähr 4cm hoch mit Oxyd gefüllt, 
wurden bis zu einer Höhe von 15 cm in elektrisch geheizten Vertikal- 
öfen (Chromnickelwiderstand) eingebaut, das Thermometer bzw. 
Thermoelement (in Quarzschutzröhrchen) zwischen Gefäss und Rohr 
(aus Pythagorasmasse) des Ofens gebracht und dann gut mit Asbest- 
wolle zugestopft. Mit Hilfe mehrerer Thermoelemente, die sich an 
verschiedenen Stellen des Ofenrohres befanden, konnte nachgewiesen 
werden, dass zwischen der unteren und oberen Grenze der eingefüllten 
Substanz praktisch keine Temperaturdifferenz bestand. Um die Strom- 
schwankungen des städtischen Netzes auszuschalten, wurden die Öfen 
mit der 80-Volt-Batterie des Instituts geheizt. Da aber trotz der 
Konstanz dieser Batterie infolge der veränderten Zimmertemperatur 
(Tag und Nacht) mitunter beträchtliche Schwankungen auftraten, 
wurden besonders konstruierte Thhermoregulatoren eingebaut, die im 
Temperaturgebiet von 300° bis 400° auf +1° genau und zuverlässig 
arbeiteten. 

Um die durch Aufnahme oder Abgabe von Sauerstoff bedingte 
Veränderung der Oxyde quantitativ zu verfolgen, wäre es zwar möglich 
gewesen, jedesmal Proben herauszunehmen und zu analysieren, aber 
weil dieses Verfahren zu umständlich und ausserdem der Luftsauer- 
stoff auch von Einfluss gewesen wäre, wurde der abgegebene oder 
aufgenommene Sauerstoff durch Volumen- und Druckmessung be- 
stimmt, und daraus die Zusammensetzung des Bodenkörpers (bei be- 
kannter Einwaage) berechnet. Der Sauerstoff wurde einem grossen 
Vorratsgefäss entnommen. Die Zuleitungsröhren waren einerseits mit 
den Ansatzstücken der Hähne H,, H, und H,, und andererseits mit 
dem Vorratsgefäss unter Zwischenschaltung von zwei Phosphor- 
pentoxydenten verschmolzen. Er wurde hergestellt durch katalytische 
Zersetzung von Hydroperoxyd mittels Braunstein. 

Am Schluss einer jeden Versuchsreihe konnte der vom Präparat 
aufgenommene bzw. abgegebene Sauerstoff analytisch bestimmt und 
seine Menge mit der volumetrisch gemessenen verglichen werden. Die 
Übereinstimmung war stets gut. 


V. Sauerstoffaufnahme der Vakuumoxyde. Isothermer Abbau. 


Wir beschränken uns im folgenden auf das Wesentliche und führen 
von den vielen Messungen nur einige Beispiele an. 

Das gelbe Vakuumoxyd G nimmt Sauerstoff bei höheren Tem- 
peraturen unter Farbänderung auf. Die Aufnahmefähigkeit ist stark 





) 
1 
i 
1 
i 
| 








76 M. Le Blane und E. Eberius 


von der Temperatur und von der Vorbehandlung des Oxyds abhängig. 
Sie ist desto grösser, je niedriger die Herstellungstemperatur war. 
Wenn man genügend lange wartet, stellt sich ein Gleichgewichts- 
zustand her, dessen Erreichung bei niederen Temperaturen allerdings 
sehr lange dauert. Zur Illustration des Gesagten seien folgende Ver- 
suche angeführt. 

Versuch 3. Das Carbonat wurde bei 310° zersetzt. Die Mense 
des Vakuumoxyds betrug 6°5303 g. Der Sauerstoffdruck wurde nicht 
konstant gehalten, sondern es wurde in die Apparatur eine bestimmte 
Menge Sauerstoff eingelassen und die Aufnahme durch die Druck- 
abnahme festgestellt. 


Tabelle 1. Temperatur 290°. 








Nr. Zeit Druck dp n 
1 0 7561 0 1'000 
2 1 7539 2'2 1'009 
3 43 682°3 73°8 1'294 
4 87 669°9 86'2 1'344 
B) 138 6371 119°0 1'475 
6 141 635'8 120°3 1'480 
7 173 626'2 1299 1'518 
8 192 621°2 134°9 1'538 
9 210 6163 139°8 1'558 


Zu dieser und den folgenden Tabellen sei bemerkt, dass die Zeit 
in Stunden angegeben ist, unter dp die Differenz des sich einstellenden 
Druckes gegen den Ausgangsdruck, und unter n die auf 1Pb ent- 
fallenden Atome Sauerstoff zu verstehen sind. Die Analyse des 
PbO,.; ergab n—= 1'559. Das grünlich-gelbe Vakuumoxyd war über 


übergegangen. 
Versuch 4. Die Menge des angewandten Oxyds betrug 164200 g. 


Tabelle 2. Temperatur 335°. 








Nr. Zeit Druck | dp n 
1 0 492'5 0 1'000 
2 5 4739 18°6 1'034 
3 24 293°6 198'9 1'366 
4 48 2410 251'6 1'464 
ö 74 220°4 272'2 1'502 
6 147° | 201'6 2909 1'536 
7 168 1995 2930 1'540 
8 210 1959 2966 1'546 
9 241 1930 2995 1'552 
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Die Resultate dieser beiden Versuche sind übersichtlich in Fig. 2 
dargestellt. 

Aus Fig. 2 geht deutlich hervor, dass das Vakuumoxyd G bei Tem- 
peraturen um 300° sehr leicht Sauerstoff aufnimmt. Der endgültige 
Sauerstoffgehalt nähert sich dabei immer dem Wert von etwa PbO,.go- 
Je höher die Temperatur ist, um so schneller geht die Oxydation vor 
sich, um so steiler ist der Anstieg der Kurve. Abgesehen von dem 
Knick in Kurve @ 3, der auf einer längeren Störung in der elektrischen 
Kraftleitung beruht, geht die Aufnahme kontinuierlich und ohne An- 
deutung von Verbindungsbildung vor sich. Die Farbe des Oxyds ändert 
sich dabei von grünlich-gelb über hellbraun nach braunschwarz. 








[7 
Fig. : 


In Tabelle 3 sind die Resultate dreier Versuche zusammengefasst. 
Sie zeigen die starke Temperaturabhängigkeit der Aufnahmegeschwin- 
digkeit des Oxyds für Sauerstoff. Während sich bei 364° das Gleich- 
gewicht schon nach 6 Tagen eingestellt hat, da dann die Zusammen- 
setzung des Bodenkörpers konstant geworden ist, wird es bei 309 
erst nach 12 Tagen erreicht und bei 263° ist noch keine Annäherung 
an den Gleichgewichtszustand zu bemerken. Nach 3 Monaten hatte 


Tabelle 3. 





66 
263° 





n = 1'070 
1'105 
1'131 
1159 
1'198 
1'235 
1'281 
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das Präparat @ 6 die Zusammensetzung PbO;.gs, nach 4 Monaten 
PbO;,.gg. Nach einem weiteren Monat war n= 1'701, also kaum ver- 
ändert, so dass damit anscheinend Sättigung eingetreten war. 

Die Versuche mit dem Vakuumoxyd R (rot) ergaben nichts prin- 
zipiell Neues. Zwischen 280° und 300° fand eine langsame Sauerstoff- 
aufnahme statt, bei 350° eine sehr rasche. Der Farbton der stark 
sauerstoffhaltigen Produkte zeigte einen Stich ins Violette. 

Aus allen bisherigen Versuchen mit den beiden Oxyden, die, wohl 
gemerkt, unterhalb 389° liegen, kann man schon schliessen, dass bei 
einer bestimmten Temperatur zu einem bestimmten Sauerstoffdruck 
stets ein bestimmter Sauerstoffgehalt des Bodenkörpers im Gleich- 
gewicht gehört, dass also ganz analoge Verhältnisse vorliegen wie bei 
den Systemen Co0.nO, und (0,0,.mO,. Isotherme Abbauversuche 
haben diesen Schluss (innerhalb bald zu besprechender Grenzen) be- 
stätigt. Ein Versuch sei als Beispiel gegeben. 

Es wurde ausgegangen von einem Bodenkörper Vakuumoxyd R 
(rot) von der Zusammensetzung PbO;.4 (also n=1'456) und der 
Gleichgewichtsdruck bei verschiedenen Temperaturen festgestellt bei 
gelegentlicher Ermittlung von n. Sodann wurde abgepumpt und 

gewartet, bis sich bei 345° wie- 











200: 3 der das Gleichgewicht eingestellt 
hatte. Vorgelegt wurde Sauer- 
ag® stoff von p=100'1 mm Druck. 
Die Resultate sind aus Tabelle 4 

u 7” und Fig. 3 zu entnehmen. 
In bezug auf den Boden- 
körper lehren diese Versuche, dass 
u —.n erstets nur eine feste Phase bildet 
550 270 290 310 330 350 150 700 777 zwischen PbO und PbO,.,, sowohl 
Fig. 3. beim Ausgang von PbO, wie von 


PbO,. Röntgenographische Unter- 
suchungen!) bestätigten die Richtigkeit dieser Überlegungen. Dennoch 
gab es bei diesen Systemen eine grosse, nicht vorauszusehende Über- 
raschung: Von PbO bis PbO,.; (aus PbO,) bzw. bis PbO,.,, (aus PbO,) 
blieben bei Sauerstoffaufnahme die ursprünglichen Gitter des gelben 
und roten Oxyds erhalten, die dunklen höheren Oxyde zeigten aber, 


!) Die röntgenographischen Untersuchungen werden in Abschn. XI im Zu- 
sammenhang besprochen. Einzelne Resultate werden wegen des leichteren Ver- 
ständnisses vorausgenommen. 
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Tabelle 4. 





x | Temp. 
| Stu d | 
| ei | in Grad 





123 257 
197 300 
270 328 
371 319 
433 343 
492 345 


abgepumpt 


345 

345 
38 345 
42 345 
55 345 
74 345 
84 345 


1'365 


ohne dass dies innerhalb der Genauigkeitsgrenzen die Sauerstoffdruck- 
kurve irgendwie anzeigte, ein anderes Gitter, das ganz neu war und 
keinem bekannten Bleioxyd zugehörte — auch nicht etwa der roten 
Mennige, deren Gitter von uns zuerst ermittelt wurde. Das neue Gitter 
war ein wenig verschieden, je nachdem man vom gelben oder roten 


PbO ausgegangen war, und änderte sich bei 
weiterer Sauerstoffaufnahme bis PbO,.s nicht. 
Eine kleine Aufweitung des Gitters mit steigen- 
dem Sauerstoffgehalt findet statt. 

Wie ist nun dieses neue Gitter zu deuten? 
Dazu wollen wir zunächst noch einen isothermen 
Abbauversuch betrachten, der bis zu einem ziem- 
lich niederen Sauerstoffgehalt des Bodenkörpers 
geführt ist. Wir gehen aus von PbO,.;.0 und bauen 
ab bis zu PbO,.s5s isotherm bei 286°, indem wir 
den Sauerstoffdruck ruckweise vermindern und 
stets die jeweilige Gleichgewichtseinstellung ab- 
warten. Die zueinander gehörigen Werte von n 








Fig. 4. 


und » gibt Tabelle 5 bzw. Fig. 4. Die angewandte Menge von PbO,.50» 
das aus gelbem Vakuumoxyd durch Aufbau erhalten war, betrug 


12'422. 


Von PbO,:zı bis PbO;.3 fällt der Druck gleichmässig ab, bei 
weiterem Sauerstoffentzug bleibt er konstant, was sich nur durch Zer- 
setzung einer bisher einheitlichen festen Phase in eine zweite feste 
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Tabelle 5. 








Nr. Tage p | n 
1 4 612 1'501 
2 4 481 1'478 
3 5 35'5 1'443 
4 4 220 1'412 
5 4 17% 1'387 
6 5 g0 1'361 
7 b) 45 1'325 
8 Br) 39 1'310 
9 6 37 1'283 

10 6 36 1'256 


Phase und Sauerstoff erklären lässt. Bei welcher Zusammensetzung 
des Bodenkörpers der Übergang der geneigten Kurve in die horizontale 
erfolgt, lässt sich aus diesem einen Versuch noch nicht mit Sicherheit 
schliessen, da das Intervall zwischen PbO,.3g und PbO,.3; zu gross ist. 
Der Endbodenkörper PbO,..;, war übrigens dem Aussehen nach deut- 
lich heterogen, er bestand aus hellgelben und braunen Körnchen. 
Erstere sind dem gelben Blei(2)oxyd zuzusprechen, letztere dem zwi- 
schen PbO,.3, und PbO,.g; liegenden Oxyd. 

Weitere Abbauversuche ergaben, dass der einheitliche Boden- 
körper, bei dem das feste System zweiphasig wird, sehr nahe der Zu- 
sammensetzung PbO,.;; entspricht, und ferner, dass auch die aus dem 
roten PbO mit Sauerstoff aufgebauten Systeme sich ganz analog ver- 
halten, nur mit dem Unterschied, dass die auftretende zweite feste 
Phase rotes PbO ist. Röntgenographische Versuche haben das, was 
der Augenschein schon gelehrt hatte, bestätigt. 

Nun entspricht die Verbindung PbO,.3., die sich in Sauerstoff und 
in PbO, bzw. PbO, spaltet!), gerade der Formel Pb,0,. Wir haben es 
also hier mit einem dunklen Isomeren?) zu der roten Mennige zu tun. 
Beide Isomere unterscheiden sich auch durch die völlig verschiedenen 
Gitter. 

Unsere bisherigen Erfahrungen bei dem Aufbau der Systeme gelbes 
bzw. rotes PbO + Sauerstoff zu PbO,.g, und bei dem Abbau des letz- 


!) Ob das abgespaltene Oxyd genau der Formel PbO entspricht, ist fraglich, 
es kann auch einen etwas höheren Sauerstoffgehalt haben. Wesentlich ist, dass 
stets ein Oxyd mit dem Gitter von PbO, bzw. PbO, auftritt. 2) Streng ye- 
nommen mit zwei dunklen Isomeren, deren Gitter allerdings nach den bisher an- 
gewandten röntgenographischen Methoden nicht unterscheidbar sind, von denen 
aber bei der Spaltung entsprechend ihrem Aufbau das eine rotes und das andere 
gelbes Oxyd liefert. Auch sind ihre Dissoziationsdrucke etwas verschieden. 
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teren zu gelbem bzw. rotem PbO seien der Übersicht halber kurz zu- 
sımmengefasst bzw. in Parallele gesetzt: Zwischen PbO,., und PbO,.ss 
ist Auf- und Abbau vollständig reversibel, stets tritt als Bodenkörper 
nur eine, und zwar bei gleichen Bedingungen dieselbe feste Phase auf. 
Irgendein Knick der Kurve, etwa bei der Zusammensetzung des Boden- 
körpers PbO,.50—=Pb,O;, ist nicht zu beobachten. Damit im Einklang 
steht der röntgenographische Befund, nach dem der Bodenkörper stets 
dasselbe Gitter zeigt. Es besteht demnach kein Anlass, den Boden- 
körper Pb,O, aus der Reihe der Bodenkörper mit verschiedenem Sauer- 
stoffgehalt herauszuheben und ihn als besondere chemische Verbin- 
dung den anderen gegenüberzustellen, die nicht nach einfachen stöchio- 
metrischen Verhältnissen zusammengesetzt sind. 

Der Auf- und Abbau zwischen PbO und PbO,., vollzieht sich 
verschiedenartig. Beim Aufbau bleibt bis etwa PbO,.,, das Gitter des 
PbO erhalten, bei weiterer Sauerstoffaufnahme tritt dann erst das 
neue Gitter auf, das nicht nur bis PbO,.,, sondern darüber hinaus 
bis PbO,.gs erhalten bleibt. Der Abbau vollzieht sich in anderer Weise, 
indem nämlich Pb,O, sich aufspaltet: Pb,0, 2 3PbO +'/,0,. Der Abbau 
ist nur bis PbO,.. (O,., ist die Summe der Sauerstoffgehalte beider 
Bodenkörper) durchgeführt worden. 

Folgende Betrachtungsweise fasst die Ergebnisse unter einem ein- 
heitlichen Gesichtspunkt zusammen. Das gefundene neue Gitter be- 
trachten wir als das der dunklen Mennige Pb,O, zukommende. Dieses 
Gitter kann Sauerstoff aufnehmen bis PbO,.gs (vielleicht sogar ein 
wenig darüber hinaus), aber es kann auch bestehen bei einem wesent- 
lich geringeren Sauerstoffgehalt als O,.. es ist noch bei O,.,; bzw. O,.15 
existenzfähig. Interessant ist, dass es sich bei O,.,; bzw. O,.1; bildet, 
dass jedoch dem fertig gebildeten Gitter mit O,., nicht Sauerstoff 
inter Erhaltung des Gitters entzogen werden kann. 


VI. Herstellung und Abbau der roten Mennige. 


Wir sind bisher stets unterhalb 389° geblieben. Versuchen wir, 
die dunkle sauerstoffreiche Mennige (PbO,., bis PbO,.g) oberhalb dieser 
Temperatur isotherm abzubauen, so erhalten wir unter plötzlicher 
Drucksteigerung Sauerstoffabgabe, und es wandelt sich gleichzeitig die 
dunkle Mennige in rote um, die überschüssigen Sauerstoff nicht aufzu- 
ıehmen vermag, sondern stets die Zusammensetzung Pb,O, hat. Sehr 
emerkenswert ist, dass die aus PbO, durch Sauerstoffaufnahme ent- 
‘tandene dunkle Mennige bei der Zersetzung die wohlbekannte orange- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 6 
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rote, etwas krümelige Mennige (Mennige G) gibt, während die vom 
PbO, herstammende ein dichtes fein kristallines purpurrotes Pulver 
liefert (Mennige R). 

Mennige G und Mennige R wurden nun in zwei verschiedenen Zer- 
setzungsgefässen, zu denen je ein Manometer gehörte, in einem Oien 
erhitzt, um für beide Präparate die gleichen Temperaturverhältniss 
zu schaffen. Tabelle 6 und Fig. ) 














700r i 
p zeigen, dass die Dissoziationsdrucke P} 
Pr beider Präparate verschieden sind. 
Tabelle 6. 
500r . . 
h Temp. | Mennige G | Mennige R 
NT. in Grad » 
voot l 
1 | 40 155 30 
2 475 310 243 
300r 3 526 142'3 110'9 
4 56 | 3190 2795 
5 569 4332 423'2 
2001 6, 581 546'3 5457 
u 591 662°0 6630 
100 Über die Dissoziationsdrucke 
i von Mennige G liegen bereits Re- 
—>/emp. 
0 5 sultate von REINDERS und Han- 
400 450 300 550 800 


Fio. 5. BURGER (loc. cit.) und von Mouss 
und VIrorIa!) vor. 

Oberhalb 585°, dem Umwandlungspunkt, werden die Kurven iden- 
tisch, es tritt dann als festes Zersetzungsprodukt in beiden Fällen 
PbO, auf. Unterhalb 585° gibt Mennige G das gelbe und Mennige R 
das rote PbO. Übrigens haben Moues und VIrorIA gezeigt, dass auch 
aus Mennige & durch langsamen Sauerstoffentzug bei 450° bis 500 
ein orangerotes Blei(2)oxyd erhalten werden kann. 


VII. Abbauversuche des Blei(4)oxyds. 


Zum Studium der Bleioxyde mit einem höheren Sauerstoffgehalt 
als PbO,.g, Können wir durch Aufbau nicht kommen, dazu müssen wir 
einen Abbau des PbO, vornehmen. Schon bei 143° machte sich in 
Vakuum eine Zersetzung von PbO, bemerkbar, die aber so langsan 
vor sich geht, dass Endzustände kaum erreichbar sind. Bei 283° lies 
sich der Abbau isotherm bequem verfolgen. Das Präparat gab gleich- 


I) MorEs und Vırorta, Anales Soc. Esp. Fis. y Quim. 27, 520. 1929. 
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nässig, ohne einen Knick- oder Haltepunkt erkennen zu lassen, Sauer- 
stoff ab. Nach 12 Tagen hatte der Bodenkörper die Zusammensetzung 
PbO,.408- Die Farbe hatte sich von rotbraun (PbO,) nach dunkelgrau 
(PbO,.4) verändert. Diese Resultate entsprechen völlig den von 
REINDERS und HAMBURGER (loc. cit.) beschriebenen. 

Führt man den Sauerstoffentzug weiter isotherm durch, so tritt 
wie bei dem früher geschilderten Abbau der aus PbO aufgebauten 
Oxydationsprodukte bei der Zusammensetzung des Bodenkörpers 
PbO,.3, ein konstanter, sich beim weiteren Abbau nicht ändernder 
Sauerstoffdruck auf. Als zweite feste Phase erscheint PbO .. 

Diese kontinuierlich verlaufende Abbaukurve von PbO, bis PbO,.g3 
war höchst überraschend, da PbO, doch ein anderes Gitter hat wie 
PhO, 33, irgendwo muss eine Umwandlung stattgefunden haben. Rönt- 
genographische Untersuchungen zeigten, dass die Umwandlung des 
PbO,-Gitters in das der dunklen Mennige bei etwa PbO,.g, stattfindet, 
ohne dass aber hier innerhalb der Versuchsfehler irgendein Knick in 
der Abbaukurve festzustellen ist, ein bisher kaum beobachteter Fall 
bei so verschiedenen Gittern. Die Bindung des Sauerstoffs in beiden 
Gittern muss danach fast die gleiche sein. PbO,.g entspricht der 
Formel Pb,O,. Da wir das neu aufgefundene Gitter der Verbindung 
Pb,0, zugeschrieben haben, so besteht für uns kaum eine Veranlassung, 
Pb,O, als selbständige Verbindung aufzufassen, die gegenüber den 


anderen Oxydationsprodukten PbO, («>1'33 und < 170) mit dem 


Gitter der dunklen Mennige eine Sonderstellung einnimmt. Zu dem 
gleichen Schluss waren wir bei PbO,.z50= Pb,O, gekommen. Man könnte 
| zwar einwenden, dass PbO,.,, einen Grenzwert bildet, über den hinaus 
Sauerstoff nicht aufgenommen werden kann. So unverrückbar ist aber 
; der Grenzwert nicht, denn wir sind beim Aufbau auch bis PbO,.0 
, gekommen. 


Von Interesse ist auch der Befund, dass das Gitter des PbO, 
erhalten bleibt bis etwa PbO,.g. es kann also das Blei(4)oxyd Sauer- 


stoff verlieren, ohne dass ein Zusammenbruch des Gitters erfolgt. 


Damit hängt wohl der Umstand zusammen, dass man so schwer 
IW0%iges Blei(4)oxyd erhalten kann. 


VIII. Verhalten der höheren Bleioxyde gegen Salpetersäure. 

Von den bisher bekannten höheren Bleioxyden, dem Blei(4)oxyd 
und der Mennige, weiss man, dass sie beide beim Behandeln mit 
Salzsäure unter Übergang in das Blei(2)chlorid die ihrem Gehalt an 
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aktivem Sauerstoff entsprechenden Mengen Chlorionen zu Chlor oxv- 
dieren. 

Gegen Salpetersäure verhalten sie sich verschieden. Blei(4)oxvd 
wird weder zersetzt noch gelöst, Mennige wird in Blei(4)oxyd, das 
ungelöst zurückbleibt, und in das Blei(2)oxyd, das sofort als Blei(2)- 
nitrat in Lösung geht, gespalten. Das hierbei erhaltene Blei(4)ox vd 
sieht nass braunschwarz und getrocknet rotbraun aus. Es enthält 
meist noch etwas Feuchtigkeit und entspricht nie einem PbO,, sondern 
einem PbO,. bis PbO,.- 

Versuche, die mit Mennige G und Mennige R angestellt wurden, 
bestätigten diese Tatsache vollauf. 

Dagegen ergaben Versuche, die mit schwarzer Mennige vorge- 
nommen wurden, ein ganz überraschendes Resultat. 

Wurde schwarze Mennige, ganz gleich, ob sie vom gelben oder 
roten Blei(2)oxyd abstammte, mit Salpetersäure behandelt, so blieb 
zwar auch ein braunschwarzer Bodensatz zurück, aber dieser entsprach 
niemals einem PbO_,, sondern stets einem PbO,.g- Dieser eigenartige 
Befund veranlasste eine systematische Untersuchung der Oxyde zwi- 
schen dem Blei(2)oxyd und dem Blei(4)oxyd. 

Dabei zeigte sich, dass die Herkunft der Oxyde PbO bis PbO,. 
(Aufbau oder Abbau) keinen Einfluss auf die Zusammensetzung des 
Bodenkörpers hatte. Höhere Oxyde als PbO,.gs Konnten nur durch 
Abbau des PbO_, gewonnen werden. 

Die Versuche wurden so vorgenommen, dass 5 g des betreffenden 
Präparats in einer Glasstopfenflasche von 120 cm? Inhalt mit 100 cm’ 
Salpetersäure (d— 12) und 10cm? Wasser 24 Stunden lang geschüttelt 
wurden. Dann wurde mittels einer Glasfritte abgesaugt, mit heissem 
Wasser ausgewaschen, mit Alkohol und Äther getrocknet und der 
Rückstand 2 Stunden lang bei 120° in Stickstoffatmosphäre gehalten. 

Der Zusatz von 10 cm® Wasser zu der Salpetersäure sowie sorg- 
fältiges Auswaschen mit heissem Wasser war notwendig, um die 
schwerlöslichen Oxynitrate zu entfernen, durch die bei der Sauerstoff- 
bestimmung ein zu hoher Gehalt an Sauerstoff vorgetäuscht wird. 

PbO löst sich in Salpetersäure, desgleichen PbO,.].. Dagegen 
bleibt von PbO,.] bis PbO_, ein Bodensatz. Seine Zusammensetzung 
ist zusammen mit dem Ausgangsoxyd in Tabelle 7 aufgeführt. 

Die Analyse ergab also, dass vom PbO,.,s bis zum PbO,.go die 
dunklen Oxyde bei der Zersetzung mit Salpetersäure nicht das PbO_,. 
sondern das PbO,.g=Pb,0, mit dem Gitter der dunklen Mennige 
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liefern. Das rote PbO,.g, die bekannte Mennige, gibt, wie die Oxyde 
von PbO,.g an aufwärts, das Blei(4)oxyd, wobei der Sauerstoffgehalt 
stets etwas unter dem Sollwert bleibt (Nr. 8 bis 10 in Tabelle 7). 


Tabelle 7. 





Nr. Ausgangsoxyd | Bodensatz Nr. Ausgangsoxyd Bodensatz 





13 n = 1'649 6 "56 n = 1'670 
"25 1'671 7 ‘6 1'662 
'"33 (schwarz 1'663 8 5 1'910 
"33 (rot) 1'941 9 f 1'905 
‘49 (schwarz 1'661 10 i 1'956 





n=]1 
1 
1 
1 
1 


Um den Einfluss der Schütteldauer zu prüfen, wurden verschie- 
dene dunkle Oxyde, die bei 24stündigem Schütteln das PbO,.g ge- 
geben hatten, insgesamt 48 und 72 Stunden lang mit neuer Salpeter- 
säure geschüttelt. Das Resultat blieb dasselbe. 

Abgesehen von der roten Mennige, bei der eine Gitterumwandlung 
beim Behandeln mit Salpetersäure eintritt, zeigt in allen anderen 
Fällen der Rückstand dasselbe Gitter wie der ursprüngliche Körper, 
es tritt lediglich eine grösstmögliche Erhöhung des Sauerstoffgehalts 
ein. Die Ausnahmestellung der roten Mennige im Vergleich zu den 
Oxyden mit dem Gitter der dunklen Mennige ist ein Beweis dafür, 
dass hier starke Strukturverschiedenheiten vorliegen. Die rote Mennige 
wird allgemein als eine Verbindung von PbO, mit PbO von der Zu- 
sammensetzung PbO,.2PbO angesehen. Es stimmt dies gut mit der 
Tatsache überein, dass der Rückstand bei der Behandlung PbO, ist. 
Abbauversuche mit einem Oxyd PbO,.gs, das bei der Behandlung mit 
Salpetersäure gewonnen war, ergaben die gleichen Resultate, wie wir 
sie bei den durch direkten Aufbau aus PbO erhaltenen Oxyden be- 
kommen hatten. 


IX. Messung elektromotorischer Kräfte. 

Für die elektromotorischen Messungen wurden folgende Ketten 

zusammengestellt: 
Pt PbO,, 2nH,SO, KClges. InKCl, HgCl, Hg. 

0’5g des zu untersuchenden Präparats wurden in eines der üb- 
| !ichen Halbelektrodengefässe eingefüllt und 20 cm? einer mit Blei- 
sulfat gesättigten 2 norm. Schwefelsäure zugegeben. Je nach der 
Grösse von n wurden verschiedene Werte bei 19° erhalten. Nach- 
stehende Tabelle 8 und Fig. 6 geben näheren Aufschluss. Da es nur 
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auf relative Werte ankommt, sind die auf der Messbrücke abge- 
lesenen Werte nicht in Volt umgerechnet, sondern in cm aufgeführt. 
wobei 50°02 cm 1'0186 Volt entsprechen und demnach 664 cm 
1'353 Volt. Die Werte sind 5 Minuten nach Einfüllen der Säure ab- 
gelesen worden. 

Es wurden die gleichen Werte erhalten, gleichgültig, ob man bei 
der Darstellung der Präparate vom gelben oder roten PbO aus- 
gegangen war. 


Tabelle 8. Normalelement = 50°02 em. 

















Nr. n cm Nr. n em 
1 1:00 190 7 1'56 66'2 
2 1:10 190 8 1'66 66'0 
3 1713 320 9 175 66'4 
4 1'25 53'3 10 188 66'3 
ö 133 61'9 1 2 66'4 
6 149 663 
| om Während die Präparate 1 und 2 das 
“ | Gitter des PbO zeigen, haben die übrigen bis 
40+ n— 166 das Gitter der dunklen Mennige, bei 
a höherem Wert von n das Gitter des Pb0, 
m Ausser 1 und 2 wandeln sich, wie aus Abschn. 
%7 717 77 7% 78 20 VIII ersichtlich, alle Präparate bis n— 1'660 
Fig. 6. durch die Säure in PbSO, und PbO,. um. 


Man sieht, dass zwischen Präparat 2 und 3 
ein erheblicher Sprung auftritt, und man könnte erwarten, dass schon 
Präparat 3 den Maximalwert zeigt, da ja bereits hier PbO,. al 
Bodenkörper auftritt. Aber es ist einmal zu berücksichtigen, dass 
bei den niedrigen Oxyden nebst viel PbSO, überhaupt nur wenig 
PbO,.ss entstehen kann, und sodann, dass die Umsetzung sich langsam 
vollzieht und infolgedessen nach 5 Minuten nur eine äusserst geringe 
Menge von PbO,.gs Sich gebildet haben kann, wodurch der Potential- 
sprung zu klein ausfallen dürfte. Mit dieser Annahme in Übereinstim- 
mung steht die Beobachtung, dass bei den Präparaten 3 bis 5 die EMK 
mit der Zeit anstieg: Bei Präparat 3 nach 20 Stunden von 0'650 auf 
0'853 Volt. Bei den Präparaten 6 bis 11 waren die Werte von der 
Zeit unabhängig. Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, dass zwischen 
Präparat 8 und 9, wo ein Gitterwechsel stattfindet, kein Potential- 
sprung eintritt, sondern die EMK unverändert bleibt. Das stimmt gut 
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zu dem früheren Befund, dass beim Abbau des Blei(4)oxyds zu PbO,.3 
hei PbO,.gg trotz des Gitterwechsels kein Knick in der Dissoziations- 
kurve zu bemerken war. 


X. Umwandlung der Bleioxyde. 

Wie schon in der einleitenden Beschreibung der Blei(2)oxyde ge- 
sagt war, ist bei Temperaturen unterhalb von 586° das gelbe dem 
roten Blei(2)oxyd gegenüber instabil. Die Umwandlungsgeschwindig- 
keit ist aber so gering, dass zur Überführung in die stabile Form 
entweder Tempern in der Nähe des Umwandlungspunktes, Kochen 
mit Lauge oder starker Druck notwendig ist. Bisher ist eine freiwillige 
Umwandlung des gelben Blei(2)oxyds in die rote stabile Form bei 
Zimmertemperatur und unter Atmosphärendruck noch nicht beob- 
achtet worden. 

Von TAmMANN und JENCKEL!) war die schon lange bekannte 
bleibende Verfärbung des gelben Blei(2)oxyds durch starken Druck 
(gelb — braunrot) als Kaltbearbeitungseffekt gedeutet worden. Nie 
selbst geben die Definition, dass in dem durch Kaltbearbeitung her- 
vorgerufenen Zustand die Atome genau dieselben Gitterpunkte be- 
setzen, wie im nichtbeanspruchten Zustand. Meist tritt nur eine 
schwache Verbreiterung der Röntgeninterferenzen ein. Durch Tem- 
peraturerhöhung werden die durch Kaltbearbeitung hervorgerufenen 
Veränderungen, wie Verfärbung und Änderung der Härte, wieder 
rückgängig gemacht. 

Da nun aber, wie schon KOHLSCHÜTTER und SCHERRER nach- 
weisen konnten, durch starken Druck das Gitter des gelben Blei(2)- 
oxyds verschwindet und dafür das Gitter des roten Blei(2)oxyds auf- 
tritt, liegt in diesem Falle eine wirkliche Umwandlung und kein Kalt- 
bearbeitungseffekt im Sinne der vorhergegebenen Definition vor. Die 
rückläufige Umwandlung geht auch nicht, wie dies bei einem reinen 
Kaltbearbeitungseffekt im vorliegenden Falle geschehen müsste, in der 
Nähe der Temperatur des Zusammenbackens vor sich, sondern hier 
ist eine bestimmte Temperatur erforderlich, nämlich die des Umwand- 
lungspunktes. Dies ist bereits von RUER nachgewiesen worden. 

Wie eigene Versuche zeigten, ist bei Verwendung geeignet her- 
gestellter Präparate die Umwandlungsgeschwindigkeit bereits bei 
Zimmertemperatur so gross, dass das gelbe Blei(2)oxyd ohne Anwen- 


!) TAMMANN und JENCKEL, Z. anorg. Ch. 192, 245. 1930. 
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dung von Druck oder einer anderen Art der Beschleunigung in das 
rote Blei(2)oxyd übergeht. Ein gelbgrünes Vakuumoxyd, das sofort 
nach der Darstellung geröntgt wurde, gab nur die für das Gitter des 
gelben Oxyds charakteristischen Interferenzen. Dasselbe Vakuumoxyi 
gab 6 Wochen nach der Darstellung die für das Gitter des roten Oxyds 
charakteristischen Linien. Das gelbe Oxyd war dem röntgenographi- 
‘schen Befund nach vollkommen in das rote übergegangen. Dabei war 
es gleichgültig, ob das Präparat im Vakuum oder in trockener, kohlen- 
säurefreier Luft aufbewahrt wurde. Sowohl im Vakuum als auch an 
der Luft war die grüngelbe Farbe in ein stumpfes Lehmgelb über- 
gegangen. Das in Luft befindliche Präparat war etwas dunkler als 
das betreffende Vakuumoxyd. 

Das schwarze Pb,O, zeigt bei mechanischer Beanspruchung ein 
eigentümliches Verhalten. Bei starkem Druck in einer beidarmig be- 
dienten Pillenpresse erhält man einen in Schichten senkrecht zur 
Druckrichtung abblätternden Presskörper. Die Schichtoberfläche ist 
glatt, reflektiert sehr gut und sieht dunkelbraun statt braunschwarz 
aus. Bei starkem und andauerndem Reiben in einer polierten Glas- 
reibschale sowie in einem glatten Achatmörser erhält man an den 
Wänden ebenfalls eine dunkelbraune spiegelnde Fläche. Dagegen ver- 
schwindet bei starkem und langem Reiben geringer Mengen des 
schwarzen Pb,O, in einer rauhen Porzellanreibschale an Stellen stärk- 
ster Beanspruchung die schwarze Farbe und macht der roten Platz. 
Bei 6stündigem Erhitzen auf etwa 380° geht weder die Farbänderung 
zurück, noch wandelt sich das restliche schwarze Oxyd in das rote um. 
Ob rote Mennige, rotes Blei(2)oxyd oder ein anderes Oxyd vorliegt. 
kann nicht einwandfrei entschieden werden, da das rote Produkt nur 
in ganz geringen Mengen erhalten wird, sehr fest in der rauhen Por- 
zellanoberfläche sitzt und mechanisch kaum zu entfernen ist. Für 
rote Mennige spricht jedoch, dass bei Befeuchten mit Salpeter- 
säure die rote Farbe verschwindet und die Substanz dunkelbraun 
wird (PbO,). 

Präparate, die mehr oder weniger Sauerstoff enthalten, als der 
Zusammensetzung Pb,0,=PbO,.3; entspricht, sind einer Beanspru- 
chung durch Druck oder Reiben gegenüber viel indifferenter. Hierbei 
ist es gleichgültig, ob die betreffenden Oxyde in der Glas- oder Por- 
zellanreibschale behandelt werden. PbO,.; (lehmgelb), PbO,.. (gelb- 
braun) ändern sich überhaupt nicht, PbO,.. bis PbO,.g0 hellen etwas 
auf, wahrscheinlich durch Zusammenlagerung der Teilchen und Bildung 
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einer spiegelnden Oberfläche. PbO,.gs bis PbO_, verhalten sich ebenso. 
Sauerstoffverlust konnte nicht nachgewiesen werden. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass das schwarze Pb,O, nicht durch 
Druck allein in die (wahrscheinlich) rote Mennige umgewandelt wird, 
sondern dass hier noch andere Umstände eine Rolle spielen müssen. 
Bei der Umwandlung PbO, — PbO, genügt schon starkes Streichen 
; mit einem Spatel, um eine braunrote Spur auf dem gelben Oxyd zu 
hinterlassen, während die oben geschilderte Umwandlung Pb,O, 
" (schwarz) — Pb,O, (rot) nur bei stärkstem Reiben und Quetschen auf 
E hartem, rauhem Untergrunde vor sich geht. 

i Wie schon des öfteren erwähnt, gehen die dunklen, höheren Blei- 
\ oxyde bei etwa 400° in die rote Mennige über, und bei derselben Tem- 
) peratur wird das Blei(2)oxyd in Sauerstoffatmosphäre direkt zur roten 
| Mennige oxydiert. MotLes und VIrorra (loc. eit.) nehmen an, dass die 
Reaktion 3PbO, — Pb,O, (rot) + O, 
I bereits bei 365° beginnt. 365° ist, wie aus den Versuchen von ReEıx- 
| pers und HAMBURGER hervorgeht, bestimmt als zu niedrig ange- 
nommen; denn man erhält aus dem Blei(4)oxyd noch bei 381° die 
teihe der dunklen ‚‚festen Lösungen‘ mit dem Endglied PbO,.3 (bei 
362° PbO,.36). Dagegen erhält man beim Erhitzen des PbO, und der 
| ‚festen Lösungen“ über 410° stets die rote Mennige unter Abgabe des 
‚ überschüssigen Sauerstoffs (REINDERS und HAMBURGER). 
Orientierende Versuche zeigten, dass der Übergang zwischen 382° 
und 395° erfolgt. Zur genauen Ermittlung des Umschlagpunktes wurde 
in einen langen, schmalen Hessschen Tiegel ein 5em hohes und 1 cm 
| breites Präparatenglas gestellt, das eine 2 cm hohe Schicht Blei(4)oxyd 
enthielt, in der sich die eine Lötstelle eines Silber-Konstantan-Thermo- 
elements befand. Der Raum über dem Blei(4)oxyd, wie der Raum 
zwischen Präparatenglas und Tiegel, wurde mit langfaseriger Asbest- 
wolle ausgestopft. Der Tiegel wurde in einen vertikalen, einseitig ge- 
schlossenen elektrischen Röhrenofen gebracht, das Ofenrohr mit 
| Asbestwolle gefüllt, und die Temperatur langsam auf 384+ 1° erhöht, 
> Stunden lang konstant gehalten und dann das Glasgefäss heraus- 
genommen. Infolge der lebhaften Sauerstoffabgabe sah die Substanz 
nicht mehr rotbraun, sondern grauschwarz aus. Von Mennigebildung 
war noch nichts zu bemerken. Nach 5stündigem Erhitzen auf 386+ 1° 


hatte sich die Farbe nicht nennenswert geändert. Dagegen war nach 
östündigem Erhitzen auf 390+1° die Substanz vollkommen in die 
rote Mennige übergegangen. 
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Weitere Versuche mit PbO, und den dunklen Oxyden bestätigten 
diesen Befund. Nimmt man als wahrscheinlich an, dass nach längeren 
Erhitzen auf Temperaturen von 380 bis 388° die dunklen Oxyde ein- 
schliesslich des Blei(4)oxyds infolge Sauerstoffabgabe das PbO,.33. die 
schwarze Mennige, ergeben haben, so kann man 390+1° als den Um- 
schlagspunkt der schwarzen Mennige in die rote Mennige unter den 
gewählten Bedingungen betrachten. 

Versuche, um den bei dem Umschlag zu erwartenden thermischen 
Effekt festzustellen, führten selbst bei Anwendung der Differential- 
schaltung zweier Thermoelemente, von denen sich das eine in schwarzer 
Mennige, das andere in einem zweiten, direkt daneben befindlichen 
Gläschen mit roter Mennige befand, nicht zum Ziel, obgleich die Ten- 
peraturerhöhung nur 4° pro Stunde betrug. 

Um zu entscheiden, ob Enantiotropie oder Monotropie vorliegt, 
wurden Proben der bei den Umwandlungsversuchen erhaltenen roten 
Mennige mehrere Wochen lang bei 382+2° getempert. Eine Rück- 
wandlung war niemals zu beobachten. Demnach liegt Monotropie vor. 


XI. Röntgenographische Untersuchung der Bleioxyde. 


Nachdem wir schon einzelne Ergebnisse vorausgenommen haben. 
gehen wir nun näher auf unsere röntgenographischen Untersuchungen 
im Zusammenhang ein, indem wir uns auf das Wesentliche beschränken 

Alle bisher beschriebenen Versuche, wie Aufbau, Abbau, Zer- 
setzung mit Salpetersäure usw., lassen einen weitgehenden Unterschieid 
zwischen den verschiedenen dunklen Bleioxyden erkennen. Es wurde 
versucht, durch die röntgenographische Untersuchung Aussagen über 
die Struktur der dunklen Oxyde zu erhalten. 

Die Proben wurden mittels der DEBYE-SCHERRER-Methode unter- 
sucht. Es wurde 30 Minuten lang mit Kupfer-XK,,-Strahlung von 


40 kV und 18 mA belichtet. Der Kameradurchmesser betrug 573 mm. 
Da es nur auf einen Vergleich der Röntgenogramme ankam, wurde 


; 2 ö i z 
darauf verzichtet, sin? 5 und daraus die Indices der reflektierenden 
Netzebenen zu errechnen bzw. an Hand der vorliegenden Pulver- 
diagramme eingehendere Strukturbetrachtungen anzustellen, zumal 
erst kürzlich von F. M. JÄGER, P. TERPSTRA und H. G. WESTENBRINK' 


nachdrücklich auf die grosse Unsicherheit einer ausschliesslich mittel: 


1) F.M. Jäger, P. Terrstra und H.G. WESTENBRINK, Akad. Amsterdam 
Versl. 35, 832. 1926. Z. Krist. 68, 318. 1926. 
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“ des Pulverdiagramms hergeleiteten quadratischen Form hingewiesen 


worden war (vgl. HasseL und MARK!)). 

An Stelle der unübersichtlichen und umständlichen tabellarischen 
Wiedergabe der Röntgenogramme wurde die graphische Darstellung 
gewählt, die einen unmittelbaren Vergleich gestattet. 

In Fig. 7 sind die Röntgenogramme folgender bisher bekannter 
Bleioxyde wiedergegeben: 

PbO, (Vakuumoxyd), 

PbO, (Vakuumoxyd), 

Pb,O, (aus gelbem Vakuumoxyd erhalten), 
PbO, (auf nassem Wege gewonnen). 


au aa ie 
„dor iM Il sl ar ui 
Be Mu 


| 
2 lu Im hin Ind 
Fig. 7. 














Um die Zeichnung übersichtlicher zu gestalten, sind nicht alle 


‚ auf dem Röntgenogramm vorhandenen Linien, sondern nur die cha- 


rakteristischen wiedergegeben. Auf der Abszisse sind die Linien im 
Abstand 2a (in Millimeter) von Null aus nach rechts aufgetragen, 


; wobei unter 2a der Abstand zweier korrespondierender Linien auf dem 
Film, symmetrisch zum Durchstichpunkt des Primärstrahles gelegen, 
| verstanden wird. Der mittels eines Zyklometers auf dem Film tat- 
‚ sächlich ausgemessene Abstand 2a ist dabei um lmm verringert 


(Happınssche Stäbcehendickenkorrektur). Die Höhe der Linien gibt 


| die geschätzte relative Stärke der Schwärzung an. Es bedeutet: 


lOmm= sehr stark, Smm= stark, 5mm= mittelstark, 3mm= schwach. 
Wie aus Fig. 7 hervorgeht, bestehen zwischen diesen vier Oxyden sehr 
grosse Unterschiede, was besonders deutlich in der Stellung der starken 
Linien zum Ausdruck kommt. Die Umwandlung des gelben Blei(2)- 
oxyds in das rote Blei(2)oxyd bei Zimmertemperatur war deshalb leicht 
und eindeutig festzustellen. 


Die Struktur des roten Blei(2)oxyds ist trotz mehrfacher Unter- 


suchung noch nicht mit Gewissheit bekannt. Nach DickInsox und 


') Hassen und Mark, Z. Physik 25, 325. 1924. 
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FRIAUF sowie nach G. R. Levi und E. NAartA!) ist es mit SnO ıso- 





morph und gehört dem tetragonalen System an. Die Gitterkonstanten 
und die Lage der Bleiatome stimmen in beiden Fällen gut überein, 
jedoch unterscheiden sich die beiden Strukturvorschläge in der Lage 
der Sauerstoffatome, wie Fig. 8 und folgende Zusammenstellung zeigen: 


DicKInson und FRIAUF 
2 Moleküle PbO 
in der Elementarzelle. 


Levi und NatTTta 
2 Moleküle PbO 
in der Elementarzelle. 























a=39 A a= 3% A 
c=501 A c=502A 
pi (0% u) pi (0: u) 
) 1 ) 1 
(0 u) (;,0 uw) 
„ (000 u. 1049 
(420) (40%) 
u = 024 v = 048 
nach 
Levi 
25 ey R 
| } S 
BLES> 
ee /An 
$ S2 
— a3 AS 
OPb [77] 
Fig. 8. 


Im ersteren Falle würde ein Schichtengitter vorliegen, in dem die 
Bleistome an der Spitze einer tetragonalen Pyramide stehen, so das 
die Sauerstoffatome jeweils von 4 Bleiatomen tetraedrisch umgeben 
sind. Nach den vorliegenden Erfahrungen mit Schichtengittern wäre 
eine Spaltbarkeit parallel (0 0 1) zu erwarten, die bisher noch nicht 
gefunden werden konnte. 

Im zweiten Falle ist das Gitter als tetragonal verzerrtes Steinsalz- 
gitter zu betrachten, in dem die Bleiatome oktaedrisch von 6 Sauer- 
stoffatomen (und umgekehrt) umgeben sind. Die Koordinationszahl 
ist entsprechend dem Ionenradius des Bleies wahrscheinlicher als 4 


1) G.R. Levi und E. NATTA, N. Cim. 8, 114. 1926. 
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SO- $ (vel. auch PbO,), ein Hinweis, den wir Herrn Prof. Dr. E. Semsunaen 
enE verdanken. 





n® Nach F, Laves!) ist der Levische Vorschlag vorzuziehen, nach 
ie dem die effektiven heterogenen Bauverbände Ketten parallel der 
nn: c-Achse sind, was mit der Spaltbarkeit des PbO parallel der c-Achse 
; (GrOTH) gut übereinstimmt. Ferner spricht (nach Laves) für den 
"Lwvischen Vorschlag, dass bei dieser Anordnung der Sauerstoff ein 
Gitter bildet, das analog den Sauerstoffgittern anderer AB-Verbin- 
“dungen gebaut ist, z.B. O (Mn, Fe, Co, Ni). Diese Betrachtungen 
sind natürlich für das Verständnis des Einbaues des Sauerstoffs in das 
"PbO-Gitter von grosser Bedeutung. 
\ Die Struktur des gelben Blei(2)oxyds ist bisher nur einmal unter- 
"sucht worden. Nach Harıa und PAwLEX?) gehört es einer rhombischen 
"Raumgruppe mit basisflächenzentrierter Translationsgruppe an. In 
"Betracht kommen (C;',, V®% oder V}’. Letztere ist am wahrschein- 
Nlichsten. Vielleicht ist es möglich, auf Grund 
/ des Sauerstoffeinbaues und der dadurch beding- 
‘ten Gitteränderung die Struktur genauer fest- 
zulegen. 
i Über die Struktur der roten Mennige ist 
"noch nichts bekannt. 
f Dagegen ist die Struktur des PbO, eindeutig 
"bestimmt (FERRARI). Das PbO, ist isomorph mit 
sn0, und TiO, (Rutiltyp) Fig. 9. Es gehört der Raumgruppe Di), 
Jan (tetragonale Achsen: a—= 498 Ä, c—=3'40 Ä)?). 
: Bei der röntgenographischen Verfolgung der Sauerstoffaufnahme 
‚des gelben und des roten Blei(2)oxyds zeigt sich, dass bis zum PbO,.10 
die E das Gitter beider Oxyde erhalten bleibt. Dagegen liefern bereits PbO,.13 
as E aus P5BO,) und PbO,.,, (aus PbO,) ein Röntgenogramm, das weder 
hen ME dem entsprechenden Blei(2)oxyd, der bekannten roten Mennige, noch 
äre E dem Blei(4)oxyd zukommt. 
ch 8 In Fig. 10 ist das Röntgenogramm des entsprechenden PbO,.10 
‚dem des PbO,.ıs bzw. PbO,.,, gegenübergestellt. Wir ersehen daraus, 
ıb- ‚dass sogar ein Unterschied zwischen dem PbO,..; und dem PbO,.ı5 








Ofi 00 
Fig. 9. 


ı) F.Laves, Z. Krist. 73, 275. 1930, II. Teil. 2) HarLa und PAwLek, 
ıl 6 B physikal. Ch. 128, 49. 1927. 3) A. E. vav ARKEL, Physica 5, 162. 1925. 


= n c une ze : , FRRR- 
497A, c=3'40Ä, 0'685. V. M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungs- 
a 


(2 » D » + € c .n. - 
sätze 6, 196. a= 46 + 2A, c=339 + 2Ä, - 0'6825. 
a 
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vorhanden ist, der sich aus der verschiedenen Herkunft der beiden 
Oxyde erklären lässt. Der Unterschied besteht in einer kleinen, auf 
einen Unterschied in den Gitterdimensionen hindeutenden Verschie- 
bung der Linien. Das abschliessende Rechteck bedeutet ein ver- 
schwommenes Linienbündel, von dem nur die innerste und äusserste 
Linie ausgemessen ist. 


Pod Il ul ll [um 11 | | 


Pb 0413 | 
ae 2.33.7082 702 72 


l 
ss 2 11 45 2022 


[PbOr. 
PbOr1s | 

o_ Por dl ı u 8 

Fig. 10. 
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Bei weiterer Sauerstoffaufnahme bleibt der neue Gittertyp er- 
halten. In Fig. 11 sind die Röntgenogramme des schwarzen Pb,0,. 
aus gelbem Vakuumoxyd und aus rotem Vakuumoxyd dargestellt. 
wiedergegeben. Sie entsprechen den Röntgenogrammen des PbO,.ı, (2) 
und des PbO,.1; (r). 





BE EEE RE 
Sr Pe ET OR 





Fig. 11. 


Bei Ausmessung des Films wurde eine kleine Differenz unterein- 
ander und gegenüber den bei letzteren erhaltenen Werten gefunden. 
Eine Klärung der Verhältnisse lässt sich kaum mit der bei diesen 
Untersuchungen benutzten Kamera durchführen, sondern kann wahr- 
scheinlich nur durch Präzisionsaufnahmen erreicht werden, analog der 
DEHLINGERschen Untersuchung der Antimonoxyde. 


Pbz 05 EBEN E24: 14 Äh 


Fig. 12. 





Auch das PbO,..=FPb;0, gehört noch zum selben Gittertyp 
(Fig. 12). Die zu dieser Aufnahme benutzte Probe wurde durch Be- 
handlung mit Salpetersäure eines aus dem roten Vakuumoxyd er- 
haltenen PbO,., hergestellt. 
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Gegenüber der Linienlage auf den Röntgenogrammen des schwar- 
zen Pb,O, sind die Linien auf dem Röntgenogramm des Pb,O, noch 
' etwas zusammengerückt. Die Linienverschiebung liegt wahrscheinlich 
bereits ausserhalb der durch verschiedene Behandlung bedingten Ver- 
schiedenheit der Filme (Wässern, Trocknen usw.). 

Präparate, die einen grösseren Sauerstoffgehalt als PbO,.gs haben, 
z.B. PbO,.g, und aus PbO, durch Sauerstoffentzug hergestellt sind, 
zeigen bereits das Gitter des Blei(4)oxyds. In Fig. 13 sind zum besseren 


Pb 0y53 

(Pb0,-0) I .- a: 4 32 3. 3 a 

PbO,s6 

60,0) ll 1 ultmuuli Mm | 
PbOyrss 


Blu m hs Aula n | 


N EEE 
Fig. 13. 























Vergleich die Röntgenogramme des PbO,.g, des PbO,.g (beide durch 
Sauerstoffentzug aus dem PbO,_, erhalten) und des PbO_, wieder- 
gegeben, ferner das Röntgenogramm eines auf gleichem Wege her- 
gestellten PbO,..=Pb;0,, auf dem nebeneinander die Linien des 
schwarzen Pb,O, und des PbO_, zu sehen sind. 


Durch die in Fig. 13 wiedergegebenen Röntgenogramme wird auch 
das Verhalten des PbO, bei Sauerstoffentzug erklärt. Bis zum PbO,.gs 
bleibt das Gitter des PbO, erhalten. Es ist nur eine feste Phase vor- 
handen. Bei weiterem Sauerstoffentzug tritt, wie wir gesehen haben, 
| plötzlich Umwandlung in fester Phase auf, das Gitter des PbO, ver- 
| schwindet vollkommen, und an seine Stelle tritt das für die dunklen 
| Oxyde zwischen PbO,.,; und PbO,.s, charakteristische Gitter. 


Die Linien des roten Pb,O, Mennige 6 
treten in keinem dieser Rönt- 
genogramme der dunklen Al l un ı | lı 
Oxyde auf, an denen es also, a Beh. Bi ıl 
wie auch aus allen anderen 9% 01 02 03 04 05 06 07 08 09 














sin? Wa Mennige R 


Versuchen hervorgeht, keinen ige 
i ig. 14. 


| Anteil hat. 
In Fig. 14 sind die Röntgenogramme der aus dem gelben und 


der aus dem roten Blei(2)oxyd entstandenen roten Mennige wieder- 
geseben. Es sei dazu bemerkt, dass diesmal auf der Abszisse nicht 














96 M. Le Blanc und E. Eberius 


. . . . . . . oYV 
wie bisher die einfachen Abstände aufgetragen sind, sondern der sin? ,. 


weil zur Aufnahme zwei Kammern mit verschiedenem Durchmesser 
(573 und 97°8 mm) benutzt worden waren. 
. y er TE ne . . . 
Die Werte für sin? ,„ sind nahezu identisch. Es besteht nur eine 
geringe Verschiebung der Linien gegeneinander, so dass diese Auf- 
nahmen nicht dafür entscheidend sind, ob eine Polymorphie der beiden 
roten Mennigen besteht. 





Pb0O 752 

Saire hin ii 3 53 
Pb0751 

Bl homıı m 1 











2% hl ai I 4, 0 400 


Fig. 15. 





Um die Frage des Bestehens eines Bleisesquioxyds (Pb,0, 
—PbO,.;0) zu klären, wurde dem PbO, soviel Sauerstoff entzogen, bis 
der Bodenkörper die Zusammensetzung PbO,.;, besass. Ferner wurde 
das gelbe Vakuumoxyd bis zum PbO,.;ı oxydiert. Die Aufnahmen 
beider Präparate sind identisch. Die Substanz erweist sich als ein- 
heitlich und besitzt das den Oxyden zwischen PbO,-, und PbO,. 
zukommende Gitter (Fig. 15). 
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Fig. 16. 
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Für die Annahme einer besonderen Verbindung PbO,.,= Pb; 
ergibt sich in Übereinstimmung mit den Abbaukurven auch röntgeno- 
graphisch kein Anhaltspunkt. 

In Fig. 16 sind zur besseren Übersicht noch einmal die Röntgeno- 
gramme des gelben PbO, des roten PbO, des schwarzen Pb,O,, des 
roten Pb,O,, des Pb,O, und des PbO, untereinandergestellt. 
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Die röntgenographische Untersuchung gibt also folgende neue Er- 
2 gebnisse: 
1. Bei der Sauerstoffaufnahme beider Blei(2)oxyde tritt, nachdem 
" der Bodenkörper die Zusammensetzung PbO,.1. bis PbO,.); erreicht 
| hat, eine Umwandlung in fester Phase unter Bildung eines neuen, 
} bisher unbekannten Gitters ein. 
2. Dieses neue Gitter bleibt bis zum PbO,.gs erhalten. Die Gitter- 
' dimensionen sind innerhalb der Messgenauigkeit nicht konstant, son- 
' dern abhängig von der Herkunft und dem Sauerstoffgehalt der Oxyde. 
3. Das Gitter des Blei(4)oxyds bleibt beim Abbau bis zum PbO,.gs 
erhalten. Bei weiterem Abbau tritt Umwandlung in fester Phase ein, 
was sich durch völliges Verschwinden des ursprünglichen Gitters und 
- Auftreten des für die Oxyde zwischen PbO,.,, und PbO,.g, charakteristi- 
- schen Gitters kenntlich macht. 
4. Die aus den Röntgenogrammen der beiden roten Mennigearten 





BC 


ee a 


Er 


i (Pb,O,) ermittelten sin? = sind nahezu identisch. 


5. Das schwarze Pb,O, besitzt ein anderes Gitter wie das rote 
I P6,0;. 
6. Das Bleisesquioxyd (Pb,O,) mit eigenem Gitter besteht nicht). 





















Zusammenfassung. 

Das Blei(2)oxyd kommt in einer gelben und in einer roten Modifi- 

" kation vor, von denen die gelbe unterhalb 585° der roten Form gegen- 
- über instabil ist. Wird das gelbe Blei(2)oxyd durch direkte Oxydation 
‚ des Bleies oder auf nassem Wege gewonnen, so geht es bei Zimmer- 
temperatur innerhalb messbarer Zeit nur durch die beschleunigende 
Wirkung des Druckes in das rote Blei(2)oxyd über. Dagegen ist die 
/ Umwandlungsgeschwindigkeit des gelben Vakuumoxyds bei Zimmer- 
‚temperatur bereits so gross, dass es ohne Anwendung von Druck in 
/ wenigen Wochen in die stabile Modifikation übergeht. 

Beide Blei(2)oxyde nehmen Sauerstoff auf. Unterhalb von 250° 
ist die Aufnahmegeschwindigkeit sehr klein. Bei weiterer Temperatur- 
erhöhung steigt sie in wachsendem Masse an. 

| Zwischen 250° und 390° entstehen dunkle Oxyde bis zu der Zu- 
sammensetzung etwa PbO,.,, über 390° entsteht ein rotes Oxyd von 

der Zusammensetzung PbO,.%- 

') Die Röntgenaufnahmen wurden im Leipziger Mineralogischen Institut ge- 


macht. Der Institutsleitung sei der beste Dank für freundliches Entgegenkommen 
ausgesprochen. 








7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 
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Die Sauerstoffaufnahme unterhalb 390° verläuft so, dass bis zu Po: 


Bakt 
Oxydgitter ohne Gitteränderung eingebaut wird. Beim Einbau weiterer 
Sauerstoffatome erfolgt eine Gitteränderung. PbO,.s besizt bereits F 


der Zusammensetzung PbO,.,. der Sauerstoff in das ursprüngliche 


ein neues, bisher noch nicht bekanntes Gitter, in das weiterhin Sauer- 
stoff bis zu der Zusammensetzung PbO,.gs eingelagert werden kann. 
Der neue Gittertyp bleibt dabei erhalten, aber mit der Sauerstoff- 
aufnahme ist eine Änderung der Gitterdimensionen verbunden, wie 
dies auch bei den Antimonoxyden von DEHLINGER festgestellt wor- 
den ist. Ferner sind die Gitterdimensionen davon abhängig, ob das 
dunkle Oxyd aus dem gelben oder aus dem roten Blei(2)oxyd ent- 
standen ist. 

Bei Verfolgung der isothermen Sauerstoffaufnahme durch 
Messung des Druckes findet ein dauerndes Ansteigen des Druckes mit 
wachsendem Sauerstoffgehalt des Bodenkörpers statt. Man erhält die 
für einen einphasigen festen Bodenkörper typische Dissoziationskurve. 
Innerhalb der Genauigkeitsgrenzen macht sich die Umwandlung in 
fester Phase zwischen PbO,... und PbO,.ıs nicht bemerkbar. 

Die Farbe des Bodenkörpers ändert sich über grünlichgelb (PbO), 
lehmgelb (PbO,-,,), dunkelbraun (PbO,.), schwarzbraun (PbO,.30) nach 
braunschwarz (PbO,.3 bis PbO,.g6). Die vom roten Oxyd abgeleiteten 
dunklen Oxyde sehen unterhalb von PbO,.3; rot bzw. braunrot aus, 
darüber violettschwarz. 

Beim Abbau der dunklen Oxyde von PbO,.g an ist der Sauer- 
stoffdruck bis zum PbO,.3 hinunter wiederum abhängig vom Sauer- 
stoffgehalt des Bodenkörpers. Bis zum PbO,.3 liegt nur eine feste 
Phase mit dem zu den Oxyden von PbO,.ıs bis PbO,.gs gehörigen Gitter 
vor. Die Abbaukurve ist identisch mit der Aufbaukurve. Bei weiterem 
Abbau von PbO,.„, an abwärts tritt eine zweite feste Phase auf, die 
aus dem gelben oder dem roten Blei(2)oxyd besteht. Von diesem 
Punkte ab ist der Druck nicht mehr vom Sauerstoffgehalt des Boden- 
körpers abhängig, sondern bleibt trotz Sauerstoffentzugs konstant. 

Da die Zusammensetzung PbO,.3; der Verbindung Pb,0, entspricht, 
so kann man dieses schwarze Pb,O, als neue selbständige Verbindung 
mit einem eigenen Gitter auffassen. Das Gitter dieser Verbindung 
tritt schon auf bei PbO,.;; und ist noch erhalten bei PbO,.s. Pie 
Verbindung vermag also ohne Gitteränderung in einem sauerstofi- 
ärmeren und reicheren Zustand als Pb,O, zu existieren. Der Aufbau 
von PbO,.; zu PbO,. geht kontinuierlich vor sich; dagegen kann ein 
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u BP’ %kontinuierlicher Abbau nicht erhalten werden. Hierbei tritt die Re- 
\e 3 akti in: 
f aktion ein Pb,0, 2 3PbO + 1,0, 


ts Ein ähnliches Verhalten zeigt auch das Blei(4)oxyd. Die Zer- 
t- BP setzung beginnt bereits bei 140° und geht stetig vor sich. Bis zu der 
n. h Zusammensetzung PbO,.. kann dem Blei(4)oxyd Sauerstoff ohne 
f- \ Gitteränderung oder Auftreten einer zweiten festen Phase neben der 
ie P ursprünglichen entzogen werden. Hat aber die Substanz die Zu- 
r- P sammensetzung PbO,.,, erreicht, so tritt eine Umwandlung in fester 
as E Phase auf. Das neue Gitter ist das des schwarzen Pb,0,. Ein infolge 
ıt- dieser Umwandlung zu erwartender Knickpunkt in der Dissoziations- 

kurve tritt (innerhalb der Genauigkeitsgrenzen) nicht auf. Bis zum 
ch : PbO,.g hinunter bleibt der Bodenkörper einphasig. Ebensowenig 
it E wie beim Abbau der dunklen Oxyde macht sich sowohl in der Disso- 
lie # ziationskurve als auch röntgenographisch die Existenz der früher an- 
ve. E senommenen Oxyde Pb,0,; (=PbO,.,0) und Pb,O, (= PbO,.;0) bemerk- 
in bar. Von PbO,., an tritt als zweite feste Phase das gelbe Blei(2)oxyd 

auf und der Druck wird unabhängig vom Sauerstoffgehalt des Boden- 
)), WE körpers. 


‚ch Die Verbindung PbO, vermag also Sauerstoff ohne Gitteränderung 
en B abzugeben. Sehr bemerkenswert ist, dass eine Sauerstoffaufnahme 
us, @ nicht wieder erzwungen werden kann, es herrscht also keine Reversi- 


hilität. Infolgedessen kann man auch kein sauerstoffreicheres Präparat 
er-Eals PbO, durch Einwirkung von Sauerstoff unter Druck herstellen. 
er- @ Aus diesem Umstand erklärt sich der schwankende Sauerstoffgehalt 
ste @ des auf nassem Wege hergestellten Blei(4)oxyds, der stets geringer 
ter @ ist, als dem Verhältnis Pb:0O, entspricht. 
em Die Oxyde von PbO bis PbO,.. lösen sich ohne Rückstand in 
die @ Salpetersäure, während die dunklen Oxyde zwischen PbO,..; und 
em WPbhO,..s einen braunschwarzen, unlöslichen Rückstand hinterlassen, der 
en- sich als PbO,.gs erweist. Der Abbau dieses bei der Behandlung mit 
nt. 8 Salpetersäure gewonnenen Oxyds PbO,.s, verläuft genau so wie der 
ht, $ Abbau des durch Aufbau aus dem gelben PbO oder Sauerstoffentzug 
ıng E aus dem PbO, gewonnenen Oxyds PbO,;.ss- 
ıng Die Oxyde zwischen PbO,.g und PbO, hinterlassen bei Behand- 
Die $ lung mit Salpetersäure stets das Blei(4)oxyd. Genau so verhält sich 
ofl- das rote PbO,.3—= Pb,0,, die bekannte rote Mennige. 
bau Die zu den Abbauversuchen benutzte rote Mennige, durch Tem- 
ein # pern dunkler Oxyde (n>1'33) bei etwa 400° erhalten, entsprach genau 


7* 
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der Zusammensetzung PbO,.3=Pb;0,. Die vom gelben Blei(2)oxyd 
hergeleitete Mennige unterscheidet sich in Korngrösse und Farhton 
von der dem roten Blei(2)oxyd entstammenden Mennige (Mennige 6, 
Mennige R). 


Die Zersetzung lässt sich wiedergegeben durch die Gleichung F 


Pb,0, 2 3PbO + 1/,0;. 


Sie beginnt etwas über 400°. Die Abbaukurven beider Mennige- 


RENTE 


arten sind ein wenig verschieden und kommen erst bei etwa 590° zu 


Deckung. Das feste Zersetzungsprodukt der Mennige G ist das gel F 


Blei(2)oxyd, das der Mennige R das rote Blei(2)oxyd. Röntgenogrn. 
phisch lässt sich (innerhalb der Versuchsgenauigkeit) kein Unterschied 
feststellen, der zur Annahme zweier Modifikationen der roten Mennige 
berechtigt. 
Das schwarze Pb,O, geht beim Erhitzen auf 390+1° monotrop 
in das rote Pb,0, über. Durch starken Druck kann der Farbwechsel 
schwarz — rot bei Zimmertemperatur nicht hervorgerufen werden, 
wohl aber durch starkes Reiben kleiner Mengen in einer rauhen Por- 
zellanschale. Wie weit bei dieser komplizierten Art der mechanischen 
Beanspruchung der Druck allein wirksam ist, bleibt unentschieden. 
Präparate mit grösserem oder geringerem Sauerstoffgehalt als Pb,0, 
—PbO,.g zeigen diese Erscheinung nicht. 
Elektromotorische Messungen gaben eine gute Bestätigung der 
auf anderem Wege gewonnenen Erkenntnisse. 
Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
März 1932. 
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Über die Lichtabsorption kristallin-flüssiger Substanzen. 


Von 
Josef Fischer. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Halle.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 4. 32.) 


Über Absorptionsspektra kristalliner Flüssigkeiten arbeitete zu- 
erst pe Kock!). Bei der spektroskopischen Untersuchung von p-Az- 
oxyanisol glaubt er gefunden zu haben, dass die durchsichtige amorph- 
flüssige (amorph-fl.) und die trübe kristallin-flüssige (kr.-fl.) Phase 
dasselbe Absorptionsspektrum besitzen. YNGVvE BJÖRNSTAHL?) be- 
fasste sich mit der Lichtextinktion kristalliner Flüssigkeiten. Eine 
Publikation von RassAa RıwLin®) über das Wesen der Lichtzerstreuung 
in flüssigen Kristallen sucht eine Erklärung zu geben für die Beob- 
achtung von MoLL und ORNSTEIN®), dass die Extinktion der kr.-fl. 
Phase, je nachdem diese aus der kristallin-festen (kr.-festen) oder 
amorph.-fl. Phase entstanden war, verschieden seien. 

Die folgende Untersuchung habe ich auf Veranlassung von Herrn 

Prof. VORLÄNDER ausgeführt. Wir gingen dabei aus von dem Plane, 
| das Gesamtgebiet der verschiedenen Zustände, kr.-fest, kr.-fl. und 
Jamorph-fl., im besonderen auch die Übergänge zwischen mehreren 
'kr.-fl. Phasen optisch festzulegen, so dass die Polymorphie im kr.-fl. 
‚Zustand eine exakte Stütze finden sollte. Weiterhin kam die Licht- 
absorption von Lösungen kr.-fl. Substanzen in Frage. 


Versuchsanordnung. 


Zur Bestimmung der Lichtabsorption der verschiedenen Phasen 
erschien uns die übliche Methode der photographischen Aufnahme des 
;esamten Spektrums nicht geeignet zu sein. 


Vorversuche5) ergaben, dass die kr.-fl. Schmelzen aromatischer Substanzen ein 
sehr grosses Absorptionsvermögen zumal im Ultraviolett haben, welches photogra- 
| phisch kaum zu erfassen war. Die Schmelzen erwiesen sich für Licht von unterhalb 

!) A.C. pe Kock, Z. physikal. Ch. 48, 166. 1904. 2) Inave BJÖRNSTAHL, 
Ann. Physik (4) 56, 161. 1918. 3) Rassa Rıwrin, Diss., Utrecht 1923. *#) Morr 
und ORNSTEIN, Proc. Kon. Acad. Wet. Amsterdam 20, 210. 1917. 5) D. Vor- 
LÄNDER, Naturw. 16, 759, 760. 1928. 
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400 my als fast undurchlässig. Ferner mussten wir, um die Absorption in der Näh- 
der Umwandlungspunkte zu ermitteln, eine fortlaufende Reihe von Messungen aus. 
führen, mit sinkender und steigender Temperatur, wobei allein das lichtelektrisch: 
Verfahren mit monochromatischem Licht anwendbar war. 


Wir benutzten den von R. W. PoHuL empfohlenen Doppelmono-F 
chromator!) in der Ausführung von Spindler & Hoyer (Göttingen) für 
unsere Messungen der Lichtabsorption mittels Photozelle und Lixo:- 
MANN-Elektrometer. Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilber- 
lampe. Hiermit standen uns innerhalb des sichtbaren Spektrums die 
Wellenlängen 406, 435 und 546 mu zur Verfügung. Weiter aufwärts 
war Wellenlänge 579 mı kaum mehr mittels der Photozelle zu ver- 
wenden; im ultravioletten Gebiet haben wir hauptsächlich mit Wellen- 
länge 365, 334, 312 und 302 mu gearbeitet. Mit kürzeren Wellenlängen 
liessen sich nur die kr.-fl. Cholesterinester erfassen. 

Die Substanz befand sich zwischen den Platten einer runden 
Kammer aus amorphem Quarzglas von genau bestimmter 
Schichtdicke 0'01 bzw. 0'02 mm (von Carl Zeiss, Jena); zum Vergleich 
diente eine zweite, aber leere Kammer von genau derselben Art mit 
Deckplatte. 

Bei der Füllung der Quarzkammer mit geschmolzener Substanz ist peinlichs: 
darauf zu achten, dass die Substanz nur den mittleren Teil zwischen den mit Chron- 
schwefelsäure, destilliertem Wasser und Aceton gereinigten Platten bedeckt uni 
nicht die Ränder derselben, da sonst die Schichtdicke verändert wird. Nach einiger 
Übung gelingt es, die über einem Mikrobrenner geschmolzene Substanz in luft- 
blasenfreier Schicht anzubringen (Prüfung im Polarisationsmikroskop). 

Die so gefüllte Kammer wurde neben der leeren Kammer in einem besonden 
hergerichteten, vertikal stehenden Heizofen mittels durchlochter Messingplatte. 
Federn und Muttern befestigt; der Ofen war elektrisch bis auf 200° heizbar, mit 
geeichtem Winkelthermometer und Bohrloch für Uranglas versehen, auf der o7- 
tischen Bank im Verschiebe-Reiter angebracht. Der Lichtstrahl geht bei der \e- 
sung auf der einen Seite des Heizofens durch die Kammer mit der Substanz, au! 
der anderen Seite nach der Verschiebung durch die leere Kammer, wobei die be 
strahlte Fläche der Substanz möglichst eng begrenzt wurde. Vor der Messung hab 
ich die Substanz ein- oder zweimal im Heizofen aufgeschmolzen, damit sich de 
Druck der Federn mit der in der Kammer befindlichen Schmelze unter der Deck 
platte ausgleicht. Ist dasselbe Präparat längere Zeit erhitzt worden und wieder 
erkaltet, so entstehen in der kr.-festen Phase zuweilen feine mikroskopisch wah! 
nehmbare Risse, die mit zunehmender Temperatur grösser werden und beim Über 
gang zur kr.-fl. Schmelze kleine Vakuumblasen (nicht Luftblasen) erzeugen, die ball 


!) R. W. Pour, Naturw. 15, 433 bis 438. 1927. Nachr. Götting. Ges. 1926, 1 
bis 191. Zu Dank verpflichtet sind wir Herrn Dr. RupouLr Hırsch in Göttingen. 


der uns bei der Aufstellung und Handhabung des Doppelmonochromators behil! 
lich war. 
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oberhalb des Übergangspunktes innerhalb der kr.-fl. Schmelze wieder verschwinden. 
An frisch hergestellter Substanzschicht ist leicht festzustellen, ob die Messungen 
übereinstimmen und zuverlässig sind. Die unten angegebenen Werte für die Ab- 


” sorptionskonstante K und für das Lichtabsorp- 
I, 

Jı 
" flächen der Quarzplatten reflektierten Lichtes 


) tionsverhältnis — sind bezüglich des an den Grenz- 


R 4 kı ‚rrigiert. 


i Ergebnisse der Messungen kristallin-fester, 
" kristallin-füssiger und amorpher Schichten. 


p-Azoxyanisol zeigt eine kr.-fl. und 
" zwei kr.-feste Phasen. Inder Quarzkammer 
* erscheint die kr.-fl. Phase gewöhnlich nicht 
‘ einachsig aufgerichtet!). Einmal war es 
mir möglich, die Lichtabsorption von kr.- 
fest I zu messen; ich gebe die Zahl mit 


kr. fest L.-—"n 
.—— Wil 


y 06 Mi u 
Schichtdicke 0,01 mm 


Erhitzungskurve 





s -f 
Ss Ä ın mm 


Kin mm“! 


350 
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Fig. 1. p-Azoxyanisol (kr.-fest). 
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Abkühlungskurve 
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Fig. 2. p-Azoxyanisol. 


einem Kreis umzogen in Fig. 2 wieder. Bei den Umwandlungspunkten 
kr.-fest — kr.-fl. > amorph-fl. 

treten in der Erhitzungskurve deutliche Sprünge bei A=435 mu in 

der Lichtabsorption auf. 


!) ZocHER und BirsTErn, Z. physikal. Ch. (A) 142, 113. 1929. VORLÄNDER und 
Jöser Fischer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2506. 1930. 
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Aus der Fig. 1 (kr.-feste Schicht bei 18° gemessen) sieht man bei 435 my ein 
rapides Ansteigen der Absorptionskonstante, die bei 365 mu für die kr.-feste Phase 
ihren Grenzwert erreicht, das bedeutet, dass unterhalb von 365 mu, also bei den 
nächstfolgenden Wellenlängen 334, 312 mu usw. alles Licht absorbiert wird. Nach 
der Fig. 2 wird von der kr.-fl. Phase und der amorphen Schmelze bei 406 my und 
den folgenden kürzeren Wellenlängen das Licht vollkommen absorbiert. Bei 435 
und 546 my« fällt der Wert der Absorptionskonstante beim Übergang von kr.-fest 
zu kr.-fl. sprungweise ab und wird beim Übergang von kr.-fl. zu amorph-flüssig 
bei 435 mu noch kleiner, während er bei 546 ma in der amorphen Schmelze gleich 
Null wird, d.h. es wird überhaupt kein Licht absorbiert. 


In der Abkühlungskurve treten an den Übergangspunkten die 
Sprünge wieder auf. Der Übergang von kr.-fl. zu amorph-tl, 
ist mit einer kleineren Änderung der Absorptionskon- 
stante verbunden, als der Übergang kr.-fest zu kr.-il. 
Die kristalline und die amorphe Flüssigkeit stehen sich 
demnach in ihrem Gefüge näher, als kristalline Flüssig- 
keit und feste Kristalle. Es gibt Substanzen, deren Ab- 
sorptionsfähigkeit in der Richtung kr.-fest > kr.-fl. > 
amorph-fl. grösser, andere dagegen in derselben Richtung 
kleiner wird, wie beim Azoxyanisol. 


Anisal-«-aminonaphthyl-a,-azobenzol ist besonders als 
kr.-fl. Lack bekannt!). 


Bei langsamer Abkühlung im Heizofen war es nicht möglich, die kr.-fl. Phase 
zu erhalten. Ich musste daher die Quarzkammer (von 0'01l mm Dicke) aus dem 
Heizofen entfernen, die Substanz über der Mikroflamme aufschmelzen und durch 
Auflegen der Kammer auf eine kalte Glasplatte abschrecken. Ist die kristalline 
Flüssigkeit in dieser Weise bei etwa 80° entstanden und unterkühlt, so kann sie 
in dem auf Zimmertemperatur erkalteten Heizofen eingespannt, gemessen werden. 
Bis auf einzelne Punkte erschien der kr.-fl. Lack einachsig, klar und durchsichtig. 
Während die kr.-feste Phase, wie sie aus der amorphen Schmelze entsteht, in grossen 
Sphärolithen kristallisiert, bildet dieselbe kr.-feste Phase aus dem auf 40° erwärmten 
kr.-fl. Lack entstehend, dicht aneinander gepackte kleine Sphärolithe. Wie so oft 
bei kr.-festen und auch bei kr.-fl. Phasen, ist die Kristallentwicklung. 
je nach dem Grade der Unterkühlung der amorphen oder kr.-il. 
Schmelze sehr verschieden. Da die Grenzabsorption der Substanz bei 
546 mu lag, so war es mir in diesem Falle nur möglich mit dieser Wellenlänge die 
Absorptionskonstante zu messen. Trotz der grossen Belichtungszeit — die Photo- 
zelle war für 546 mu sehr unempfindlich — konnte ich gut übereinstimmende Werte 
erhalten. Aus der Fig. 3 ersieht man, dass ein Temperaturkoeffizient innerhalb der 
kr.-festen und amorph-flüssigen Phase kaum zu bemerken ist. Sprunghaft ändern 
sich dagegen die Konstanten bei den Übergängen von einer zur anderen Phase. 
Der kr.-fl. Lack liess sich nur in einem kleinen Temperaturgebiet verfolgen, da 


1) VORLÄNDER, Z. angew. Ch. 43, 13. 1930, 
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5 schon bei 33° die kr.-feste, klein-sphärolithische Phase vereinzelt in das Präparat 
hineinwächst. Diese klein-sphärolithische, kr.-feste Form zeigt eine bedeutend 
grössere Absorptionskonstante als die anfänglich gemessene gross-sphärolitische, 
kr.-feste Phase. Zur Erklärung muss die obenerwähnte verschiedene Wachstums- 
form der festen Kristalle angeführt werden. Geht man in der klein-sphärolithisch, 
kr.-festen Phase (aus Lack) mit der Temperatur höher, so fällt dann die Absorptions- 
| konstante bei 148° — dem Übergangspunkt zu amorph-flüssig — zusammen mit 
) den anfangs gemessenen Werten für die amorphe Schmelze. Bemerkenswert ist 
der grosse Unterschied zwischen der amorphen und der einachsig 
kr.-fl. Schicht, obgleich beide klar und durchsichtig sind. 


\ -1 
Schichtdicke 001mm y = mm 
kr. fest (entstanden aus kr Lack) 
350 


Erhitzungskurve 300 Abkühlungskurve 


250 


+200 


150 am. füssıg 


t 


4 N 
546 my | kr fest aus am. öchmelze sog 


er "Lack 50 
SW mu 











Die 108° 160° my° 


Fig. 3. Anisal-«-aminonaphthyl-«,-azobenzol. 


Anisal-p-aminozimtsäureäthylester. Die kr.-fl. Eigen- 
schaften dieser Verbindung sind schon Gegenstand vielartiger Unter- 
suchungen gewesen!), in letzter Zeit besonders in Richtung der 
strittigen Phasen kr.-fl. IITa und IIIb. Nach WILKE?) zeigt dieser 
Ester drei kr.-fl. Phasen. Das von HABERLAND®) auf Grund mikro- 
skopischer Beobachtungen gefundene Schema: 


138° 117° 108° _kr.-fLIIIb. 100° 
amorph-fl.kr.-fl. I>kr.-fl.II_ 92° kr.-fest 


Schlieren enge << kr.-fl.IIla a 


Pocken weite Pocken 


Harz 


!) VORLÄNDER, Chemische Kristallographie der Flüssigkeiten, Leipzig 1924. 
Physikal. Z. 31, 428. 1930. KRUMMACHER, Diss., Halle 1929. Tuısıus, Diss., 
Halle 1928. 2) R. WıLK£, Diss., Halle 1909. 3) HABERLAND, Diss., Halle 1924. 
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konnte ich auch an meinem Präparat bestätigen. Indessen ergaben 
neuere Beobachtungen von VORLÄNDER und Kurt Kars, dass eine 
der beiden kr.-fl. Phasen III wahrscheinlich eine II. kr.-feste Phase ist: 


138° 117° 108° 100° 
amorph-fl.Zkr.-fl. I kr.-f.H Zkr.-fl.III — kr.-fest I] 
Schlieren engePocken weite 1. fastT 7 
einachsig Stäbchen Pocken * kr. fest ! 
tafelig 


Beim langsamen Anwärmen der kr.-festen, aus Alkohol umkristallisierten, 
trockenen Substanz ohne Deckglas zwischen gekreuzten Nicols, läuft bei etwa % 
ein feiner Schleier über das Präparat hin, doch behält dieses bei der Umwandlung 

” annähernd die frühere Struktur. Diese Verwand- 

= Eu En a lung wird wohl zu der kr.-fl. Phase IIIb führen 
Schichtdicke m 002mm (bzw. III in dem neuen Schema), die bei 108° der 
pockenförmigen Phase kr.-fl. II Platz macht. Bei 
weiterem Erhitzen erscheint bei 117° eine helle 
schlierenförmige, leicht bewegliche Phase (kr.-fl. 1), 
die einachsig aufgerichtet ist und unter Deckglas 
00} schwarz erscheint. Bei 136° schmilzt das Präpara' 
amorph auf. Beim Abkühlen erscheint zuerst wie- 

20° der die einachsig aufgerichtete (unter Deckglas 
völlig schwarze), bewegliche erste kr.-fl. Phase, 








25 dann bei 117° die Pockenphase kr.-fl. II (unte: 

ee f Deckglas Stäbchen). Bei weiterem langsamen Ab- 

300 334 365 WERS 9% kühlen wächst schliesslich nach starker Unter- 
A m my 


kühlung bei 52° die kr.-feste Phase allmählich ein. 
Fig. 4. Anisal-p-aminozimt- Vorher war noch zu beobachten, dass die Menge 
säureäthylester (kr.-fest). der Pocken ruckartig geringer wurde, ohne das 
eine wesentlich andere Strukturänderung gegen- 
über kr.-fl. II zu bemerken wart). Macht man dieselben Versuche temperatur- 
abwärts mit dem Präparat in der Qarzküvette, also mit Deckglas, so erscheinen di: 
marmorierten Stäbchen von kr.-fl. II, doch die zuletzt genannte ruckartige Struktur- 
änderung bleibt unsichtbar; zwischen kr.-fl. II und IIIa (bzw. III im neuen Schema 
ist auch bei mikroskopischer Ansicht kein Übergang und überhaupt keine Struktur- 
änderung wahrnehmbar. 


Die Untersuchung dieser eigenartigen Zustände auf optischem 
Wege erschien besonders wichtig. Zuerst stellte ich im kr.-festen 
Gebiet bei Zimmertemperatur (20°) die Grenzabsorption fest. 
Diesen Messungen entspricht die Fig. 4. Die Absorption steigt zu 
kürzeren Wellenlängen hin stark an, bis bei Wellenlänge 334 m. alles 
Licht absorbiert wird. Erhöht man nun die Temperatur, so bleiben 
— aus der Fig. 5 zu ersehen — die K-Werte bei 435 mu für die kr.-feste 


1) Bei unreinen Präparaten wird dieser Übergang unscharf. 
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Schicht innerhalb des Messfehlers unverändert bis etwa 90° (kein Tem- 
peraturkoeffizient). 


Bei weiterer Temperaturerhöhung kommt man in das Gebiet der kr.-fl. 
Phase IIlb. Wie man aus der Fig. 5 ersieht, biegt die Kurve bei Annäherung zur 
Phase IIIb (bzw. III) etwas nach oben ab. Da die mikroskopische Beobachtung 
den Übergang zu IIIb bei 99° ergab, so habe ich kurz vor und nach dieser Tem- 
peratur mehrere Messungen ausgeführt. Mit einem deutlichen Sprung in der Ab- 
sorption geht die Kurve zwischen 98° und 100° nach oben, und zwar zeigt diese 
Phase IIIb eine grössere Absorption. Auch die anderen mikroskopisch ermittelten 
Übergänge konnten durch einen deutlichen Sprung in der Kurve festgelegt werden. 
So nimmt die Absorption beim Übergang von IIIb zu kr.-fl. II beträchtlich ab, 
um dann beim Übergang zu kr.-fl. I noch kleiner zu werden. Der Wert der Absorp- 
tionskonstante der amorphen Schmelze ist jedoch wieder grösser. Temperatur- 
abwärts bietet sich fast dasselbe Bild. Nach der amorphen Schmelze sinkt die Ab- 
sorptionskonstante zu kr.-fl.I ab, steigt dann wieder mit Eintritt in die kr.-fl. 

krfi. 7b 700 


2 1 r 
Erhitzungskurve : #ınmm _ Abkühlungskurve 


a hrfestZ 
Im 
Wömu Jchichtdicke ä 
MH 
002 mm 50 





kr fest I 
krfil I am. flu55ig kr I Pi 


7 


le Sa; 
we | be ea 


Temp DIT A 52° 





Fig. 5. Anisal-p-aminozimtsäureäthylester. 


Phase II an. Jedoch entspricht der so gefundene Wert nicht ganz der mit steigender 
Temperatur gemessenen Absorptionskonstante der II. kr.-fl. Phase. Dieses Ver- 
halten, welches ich auch bei anderen kr.-fl. Substanzen fand, kann nur durch eine 
verschiedene Anordnung der Kristallteilchen, aber nicht durch Bildung verschie- 
dener Phasen verursacht sein. 

Bei weiterer langsamer Abkühlung hätte sich nun aus kr.-fl. II kr.-fl. IIIa 
bilden müssen. Jedoch war es mir nicht möglich, wie man aus der Fig. 5 sieht, 
eine sprunghafte Änderung des Absorptionswertes festzustellen, sondern dieser fällt 
allmählich von 90° bis 80° ab, um dann beim Eintritt der kr.-festen Phase wieder 
schnell anzusteigen. Nach Eintritt der kr.-festen Phase (aus kr.-fl. II bzw. IIIa) 
ist der Absorptionswert jedoch viel geringer (kr.-fest I) und steigt erst bei Ab- 
kühlung auf Zimmertemperatur auf seinen ursprünglichen Wert an (kr.-fest II). 
Das hängt sicherlich mit irgendwelcher Änderung der kr.-festen Phasen zusammen, 
die sich allmählich einstellen; denn der letzte Wert für kr.-fest II, der genau dem 
ursprünglichen entspricht, wurde erst am nächsten Tage gemessen. 

Zur weiteren Klärung der Beziehungen zwischen kr.-fl. II und IIIa habe ich 
diese letzte Phase IIIa noch einmal mit derselben Wellenlänge 435 mu temperatur- 
aufwärts gemessen. Das Präparat wurde unter dem Mikroskop im Heizofen 
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aufgeschmolzen und dann ganz langsam unter sorgfältigster Beobachtung abgekühlt. 
In den Pocken der Phase kr.-fl. II bemerkte ich wieder bei 95° bis 90° die ruck- 
artige Abnahme in der Menge der Pocken. Jetzt kühlte ich noch weiter bis auf 
etwa 60° ab und konnte auf Grund der mikroskopischen Beobachtung sicher sein, 
kr.-fl. IIla (bzw. III) erreicht zu haben. Diese Schicht habe ich jetzt temperatur- 
aufwärts bis zu kr.-fl. I aufgeschmolzen und gemessen. Die gefundenen Werte sind 
in Fig. 5 in der gestrichelt gezeichneten, bedeutend tiefer beginnenden Linie ein- 
getragen. Ich konnte feststellen, dass bei etwa 92° bis 93° die Absorption, wenn 
auch gering, so doch sprunghaft steigt. Jetzt war es auch möglich, nach dem Über- 
gang zu kr.-fl. Il diese kr.-fl. Phase innerhalb eines etwas grösseren Temperatur- 
gebiets zu messen. Zwar besteht zwischen beiden ein geringer Unterschied, doch 
liesse sich das wieder durch das Entstehen aus den verschiedenen Phasen (Illa 
und IIIb) erklären. Mit Übergang zur I. kr.-fl. Phase geht die zweite, gestrichelt 
gezeichnete Kurve (innerhalb der Fehlergrenzen) in die erste über. Es war also 
möglich, auf diese Weise sämtliche bei den mikroskopischen und 
anderen Messungen festgestellten Umwandlungspunkte und Dis- 
kontinuitäten zu bestätigen. 
p-Äthoxybenzalamino-a-methylzimtsäureäthylester hat 
zwei kr.-fl. Phasen, nach Angabe in der Literatur!): 
124° 96° 
amorph-fl. > kr.-fl.I « — kr.-fest 
u 76° 7” 
kr.-fl..U 
Der Ester ist dadurch ausge- 
\ . . 
\amfi. zeichnet, dass beide Phasen kr.-fl. | 
und IL in der Quarzkammer (001mm 
Schichtdicke) mit Deckglas straff 
einachsig aufgerichtet und insofern 
beide kaum voneinander zu unter- 
scheiden sind. In der Lichtabsorp- 
N tion treten die Unterschiede zwi- 
o . . 
1. _ 7° schen den einzelnen Phasen bei 
un ab Zn Wellenlänge 406 mu hervor (Fig. 7). 
> Wenn man eine Substanz ohne Lösungsmittel 
Fig. 6. p-Athoxybenzalamino- in einer bestimmten Schichtdicke in den verschie; 
«-methylzimtsäureäthylester. denen Phasen (kr.-fest, kr.-fl. und amorph-fl.) mit 
mehreren Wellenlängen misst, so ist der Unter- 
schied in der sprunghaften Änderung der Absorptionskonstante beim Übergang von 


einer zur anderen Phase nur bei einer einzigen Wellenlänge deutlich zu erkennen. 
Besonders gut ist das aus Fig. 6 und Fig. 7 für Äthoxybenzalamino-a-methylzimt- 


7 


X inmm 
#0 Schichtdicke 0,01 mm 











; 346 
A ımmu 


1) D. VoRLÄnDER und W.Kasten, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2033. 1908. 
Kasten, Diss., Halle 1909. 
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säureäthylester zu ersehen. Man kann sagen, dass immer nur eine einzige Wellen- 
länge, in diesem Falle A=406 my bei einer bestimmten Schichtdicke der Substanz 
gut anspricht, d.h. bei der der Unterschied der Absorptionskonstante der einzelnen 
Phasen stark hervortritt. Für die kürzeren Wellenlängen unterhalb von A=406 mu 
scheint die Schicht zu dick, für die längeren (A=435 und 546 m.) zu dünn zu sein. 
Von Wellenlänge 365 mu an abwärts wird mit Eintritt in die kr.-fl. Phase alles 
Licht absorbiert und somit die Bestimmung der Lichtabsorption im eigentlichen 
Ultraviolettgebiet für die kr.-fl. und amorph-fl. Phase unmöglich. 


Ein Vergleich mit den später erwähnten Lösungen ergab, dass 
zur Messung der Ultraviolettabsorption bei den aromatischen Sub- 
stanzen im geschmolzenen Zustand Quarzkammern bzw. Schichten 
von maximal 1'25 -10”*mm Dicke erforderlich sein würden. 


302 mu kr fest K in mm"’ 


Schichtdicke 0,07mm 


Erhitzungskurve -;, Abkühlungskurve 


Amy hr fest 





365 mu kr fest 
nn ———— 


W6mu kr fest N am|fl. kun u kefst 
A hr jet” 
50° %° 





p-Äthoxybenzalamino-«-methylzimtsäureäthylester. 


Als Vertreter der pleozirkularen kr.-fl. Substanzen untersuchte ich 
Cholesterylbromid und Cholesteryl-n-butylecarbonat. Zum Unterschied 
von den vorher gemessenen farbigen, aromatischen Substanzen war es möglich, die 
Lichtabsorption der weissen Cholesterinabkömmlinge bis tief in den ultravioletten 
Teil des Spektrums zu verfolgen. Doch musste man hierbei zu dickeren Substanz- 
schichten übergehen, um Unterschiede der Absorptionen bei den einzelnen Wellen- 
längen festzustellen. Die beiden optisch-aktiven Körper wurden in einer Schicht- 
dicke von 0°5 mm untersucht, die sich beim Cholesterylbromid als brauchbar, beim 
Cholesteryl-n-butylearbonat noch als zu dünn erwies. 
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Cholesterylbromid wurde in seinen kr.-fl. Eigenschaften bisher 
kaum beschrieben und beachtet; es ist monotrop kr.-fl.: 


94° 
amorph-fl. <- kr.-fest 
ar 4% 
S kr. -fl. 


Im kr.-festen Zustand sieht man zwischen gekreuzten Nicols in der Quarz- 
küvette einzelne grosse Sphärolithe neben wabenartigen, kleinen, andersfarbigen 
Kristallen. Beim Anheizen verschwindet infolge von Sammelkristallisation der 
Unterschied in der Struktur und Farbe bei 58° bis 65° vollkommen und das Präparat 
zeigt ein einheitliches Aussehen. Mit zunehmender Temperatur (bei 75° etwa) ver- 
schwinden die Umrisse der einzelnen festen Kristalle und kleine Bläschen treten 
auf (Vakuum), die bis 85° wieder unsichtbar werden. Jetzt sieht das Präparat 


-1 














n mm 
Erhitzungskurve 3 5 Albkühlungskurve 
V 
Schichtdicke OSmm ; 
8 hr Arfl 
. 
defist, ° ? # kr. fest 
334 mu ka ER. Fr] 
3 
5 d 
/ Pi 
Y ! Ari 
Bin FI Irfst 
fi 2 Arfl SARER 
. " En 
365mu_kefest 7 N, 
Yoßm — oa, \ 
KEN 100 a Narr 
45m kr fest RR BER 24 #hr 
amfl_--" 
ie ! ee u £ 
%0° Tem. 70° 35° mo” 60° 05°35° 0° 


Fig. 8. Cholesterylbromid. 


wieder einheitlich kr.-fest aus. Bei 93° fängt es an, amorph zu schmelzen und ist 
bei 96° vollkommen geschmolzen. Abwärts unterkühlt sich die amorphe Schmelze 
bis auf etwa 62°. Hier fängt die kr.-fl. Phase an, ganz langsam in die amorphe 
Schmelze einzuwachsen. Bei etwa 45° ist die ganze Schicht kr.-fl. Den Schmelz- 
punkt kr.-fl. — amorph-fl. bei 67° bestimmte ich temperaturaufwärts. Unterhalb 
45° beginnt bei etwa 36° stellenweise die kr.-feste Phase sichtlich zu wachsen. 
Ist das Präparat bis auf Zimmertemperatur ausgekühlt, so bleibt die kr.-feste Phase 
lange Zeit in der kr.-fl. unterkühlten Masse liegen. Durch Abschrecken der letzteren 
auf Zimmertemperatur kann man die Bildung der festen Kristalle verhindern. 
Man erhält bei künstlicher Aufrichtung (Verschiebung der Deck- 
platte) einachsige, 05 mm dicke optisch-negative kr.-fl. Schichten, 
welche jedoch infolge uneinheitlicher Aufrichtung und Dicke der Schicht bei der 
Messung der Lichtabsorption keine gut übereinstimmenden Werte ergaben. Deshalb 
habe ich in die Fig. 8 nur die mit der nichteinachsigen trüben Schicht erhaltenen 
Werte aufgenommen. 








MA 
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Bei dieser Substanz war es möglich, mit allen bei der Hg-Lampe verfüglichen 
Wellenlängen 435, 406, 365, 334 und 312 m die einzelnen Phasen zu messen. Die 
| iirenzabsorption für die kr.-feste Phase liegt bei 312 m. (auf der Fig. 8- nicht 
eingetragen). Zum Unterschied von früher gemessenen aromatischen Substanzen 
| steigt die Absorptionskonstante vor dem Übergang zur amorphen Schmelze ganz 
enorm an. Vielleicht hängt das mit den oben beschriebenen Änderungen (Bläschen- 
bildung) in der kr.-festen Masse zusammen. Die amorphe Schmelze zeigt eine 
kleinere Absorptionskonstante als die kr.-feste Phase, steigt jedoch temperatur- 
ıbwärts während der Unterkühlung etwas an. Die jetzt einwachsende pleozirkulare 
kr.-fl. Phase konnte ich nur in einem kleinen Bereich messen. Die Absorptions- 
konstante der kr.-fl. Phase ist 
srösser, als die der festen und 
amorph-fl. Phase. Die von 35 
bis 20° in der Fig. 8 eingezeich- 
neten Punkte entsprechen der 
kr.-fl. Phase, die mit mehr oder 
weniger grossen kr.-festen Sphäro- 
lithen durchwachsen war. Der 
Unterschied der Absorptionskon- 
stante bei den einzelnen Wellen- Zrhitzungskurve | Abkühlungskurve 
längen ist für alle Phasen ziemlich | 
sleich und die sprunghaften Über- 
sänge gut zu beobachten. 


Schichtdicke 05mm 


Cholesteryl-n-butyl- 
carbonat. Die Quarzkam- 
mer von 0'5 mm Schichtdicke 
erwies sich bei der Messung 
der Lichtabsorption als zu 
dünn. Die Absorptionskon- A=45-2#nu 
stanten zeigten bei den ein- 
zelnen Wellenlängen keine ,> 7 06 ur 50° 
oder nur ganz geringe Unter- 
schiede. Die in Fig. 9 ein- 
gezeichneten Punkte gelten für die Wellenlängen des Hg-Lichtes von 
435 bis 265 mu. Durch ganz langsames Abkühlen war es möglich, 
kurz nach dem Eintritt in die kr.-fl. Phase innerhalb eines Temperatur- 
grades ein plötzliches Ansteigen und Abfallen der Absorptionskonstante 
festzustellen, welches der von VORLÄNDER und HERBERT HEMPEL!) 
gefundenen gewaltigen Zunahme und alsbald folgenden Abnahme der 
inneren Reibung im kr.-fl. Gebiet entspricht. 





Fig. 9. Cholesteryl-n-butylearbonat. 


!) D. VORLÄNDER und HERBERT HEMPEL, Z. Krist. 79,78. 1931. Krunm- 
MACHER, Diss., Halle 1929. 
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Ergebnisse der Messung von Lösungen kristallin-füssiger Substanzen, # shi. 


Um vergleichbare Werte mit den oben gefundenen Absorptions- 8 


konstanten der Schmelzen (ohne Lösungsmittel) zu erhalten, war es 
nötig, für die Lösungskammer dieselbe Menge Substanz in den Licht- 
weg zu bringen, wie sie als Schmelze oder als kr.-feste Schicht in den 


dünn 


und 


I u 


oben benutzten Quarzkammern (0'02 bzw. 0°01 bzw. 0°5 mm Schicht- # „ine 
dicke) zur Messung angewandt war. bei d 


Als Lösungsmittel benutzte ich absoluten Alkohol, für die Chole- 


sterinabkömmlinge Dioxan. Lösung O0 enthielt in der Lösungskammer von 
10 mm Schichtdicke diejenige Substanzmenge, welche einer lösungsmittelfreien 


Lösu 
IC hı 























kons 
Tabelle 1. Azoxyanisol in alkoholischer Lösung. 26] 
0'0265 g in 250 cm?., Br 
log J 
eg 5, A logh—log | K in mmi einst 
in mu | kann 
Lösung 0 in 10-mm-Kammer. ws 
muss 
546 350 315 0087 | 105 Lös 
I... EEE ERBE... JE BE... BR BR... ....... 2 BR... 
Lösung O in 1-mm-Kammer. Schn 
546 350 | 320 003889 | 896 2 
435 35'2 32'3 00373 85'9 ua 
406 BEV0 .j 54 0'8358 1924 F 
Lösung I in 1-mm-Kammer. 
546 403 38°5 0'0199 914 
435 40'5 389 00175 80°6 
06 3 | 393 | 13 | Vu | 202 
Lösung II in 1-mm-Kammer. 
546 38 | 360 | 00 | 2996 
435 462 | 449 0014 1141 
406 377 ei 229 BE 02165 Fr Pat 1994 
Lösung III in 1-mm-Kammer. 
546 397 370 00306 563'4 
435 362 35'2 0'0122 2241 
406 381 293 01141 | 2101 
RENNER... 1 r1 156282 | 28788 
Lösung IV in 1-mm-Kammer. 
435 363 | 362 0'0012 442 
406 463 | 429 00331 1220 
365 359 | 70 07099 26156 
Lösung V in 1-mm-Kammer. 
365 35°0 191 02630 | 19381 
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Schieht von 001 mm Dicke entspricht. Lösung I, hergestellt durch Verdünnung 
von 5em® Lösung 0 mit 5cm? Lösungsmittel; Lösung II, hergestellt durch Ver- 
dünnung von 5cm® Lösung I mit 5 cm? Lösungsmittel usw. 

Azoxyanisol. Aus der Tabelle 1 ist zu entnehmen, dass bei Wellenlänge 546 
und 435 mu für Lösung O0 und I, weiter für Wellenlänge 406 mu für Lösung 0, I, 
II und III in der 1-mm-Kammer gemessen, das LAMBERT-BEERsche Gesetz an- 
nähernd gilt. Abweichungen finden sich sowohl bei den stärker verdünnten als auch 
hei den konzentrierteren Lösungen. 

Nur die Werte der kr.-fl. oder amorphen Schmelze lassen sich mit denen der 
Lösung vergleichen. Für die amorphe Schmelze (spez. Gewicht 1'066 bei 148°) fand 
ich mit Wellenlänge 435 mu logJ, — log J, im Mittel 0'216 und als Absorptions- 
konstante 497, für die kr.-fl. Schmelze bei derselben Wellenlänge log J, — log Jı 
261 und als Absorptionskonstante KX etwa 60'1. Für die kr.-feste Masse ist X 
etwa 86. Für die Lösung, bezogen auf die ungefähr gleiche Substanzschmelze, 
log Ju — log Jı 01608 und als dazugehörige Absorptionskonstante 37°0. Eine Über- 
einstimmung zwischen Lösung und Schmelze ist demnach nicht vorhanden und 
kann wohl kaum erreicht werden, da die Abweichungen vom LAMBERT-BEERschen 
Gesetz und die Unterschiede in der Dichte bei dem Vergleich ausser Betracht bleiben 
mussten. Immerhin ist zu erkennen, dass die Absorptionskonstante der 
Lösung der amorphen Schmelze am nächsten steht. 


Anisal-p-aminozimtsäureäthylester. Das spez. Gewicht der amorphen 
Schmelze der Substanz ist mit 1'095 bei 116° eingesetzt. Rechnet man die für 
ösung 0 in der 10-mm-Kammer gefundene Absorptionskonstante für Wellenlänge 
5 ma auf die 002 mm dicke Schicht um — mit dieser Schichtdicke wurde die 


Tabelle 2. Anisal-p-aminozimtsäureäthylester 
in alkoholischer Lösung. 
Lösung 0 enthält 0'0272 g in 25°0 cm?. 





Wellenlänge .- 2 


n logh—logJ), Kin mm"! 
in mu 





Lösung 0 in 10-mm-Kammer. 
30 | 3575 | 00265 
36'2 300° 00816 
Lösung 0 in 1-mm-Kammer. 
35°5 31 | 00286 
430 4145 | 00160 
43'35 i 109 | 059% y 


Lösung I in 10-mm-Kammer. 


35'3 34'2 0'0137 
381 3575 0'0276 


Lösung I in 1-mm-Kammer. 


4105 400 00113 
406 41:05 205 | 083016 


£. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 160, Heft 1/2. 
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lösungsmittelfreie Substanz gemessen —, so ergibt sich als Absorptionskonstant: 


der Wert 37°6. Diesem Wert steht die gefundene Absorptionskonstante der amorphen# 
Schmelze in der 002 mm dicken Schicht für die Wellenlänge 435 m. mit dem Mittel. 


wert 28°8 gegenüber. Die Absorptionskonstante der kr.-fl. Phase im Mittelwert: 
beträgt 18°4, der der kr.-festen Schicht 73°3. Auch hier die Feststellung, dass die 
Absorptionskonstante der Lösung der der amorphen Schmelze am nächsten kommt 
(Tabelle 2). 

Cholesterylbromid (nach Versuchen von RıcHarD LANGE). Wir ver- 
wandten bei diesen Messungen Flüssigkeitskammern mit aufgeschmolzenen Quarz. 
fenstern von Hanff & Buest. Die für eine 0'24 mm dicke Schicht gefundenen Werte 
der Lösung sind auf eine 0°5-mm-Schicht umgerechnet und eingetragen. 


Tabelle 3. Cholesterylbromid. 060g in 10 cm? Dioxan. 








Wellenlänge |... & N - K für 0°5 mm 
k 5° | für 0'24 mm für 0'5 mm 
ın mu Pe PR 
Lösung Lösung |amorph-f.  kr.-fl. kr.-fest 

435 0'099 021 | 014 16 07 
406 0'145 0,29 030 18 12 
365 0'438 091 | 0'84 24 1'5 
334 0791 165 | 220 44 38 


Die Übereinstimmung der in Lösung gemessenen Absorptionskonstanten mit 
denen der amorphen Schmelze ist hier befriedigend. 

Cholesteryl-n-butylearbonat (nach Versuchen von RICHARD Lan6e.. 
Die gefundenen K-Werte für eine 0'44 mm dicke Schicht der Lösung sind zum Ver. 
gleich auf eine 0°50 mm dicke Schicht umgerechnet, wie sie bei dem geschmolzenen 
Butylcarbonat angewandt wurde. 


Tabelle4. Cholesteryl-n-butylcarbonat. 1’10g in 10cm? Dioxan. 








w 2 K | K K für 05 mm; 

ellenlänge für 0'44 mm; | für 0'’ömm; amorphe : 

ME Lösung Lösung Schmelze kr. fl. kr.-fest 
365 | 0'094 011 ca. 0'14 074 0'35 
334 0'083 0:09 ea. 011 071 0'36 
312 0'157 0:18 ca. 0'16 064 041 
302 0'188 0'21 :a. 016 063 028 
296 0'287 0'325 ca. 0'18 063 | 042 


Der Vergleich zwischen den in Lösung gemessenen Absorptionswerten für 


0°5 mm dicke Schicht und denen der amorph geschmolzenen Substanz ergibt, wen 
auch keine durchgehende Übereinstimmung, so doch eine deutliche Annäherun: 


zwischen Lösung und amorpher Schmelze. Diese Annäherung ist offenbar 
innerhalb des mittleren Ultraviolettgebiets unterhalb 400 mu bei den Cholesterin 
abkömmlingen viel grösser, als oberhalb von 460 mu bei den aromatischen \er 
bindungen (Azoxyanisol usw.). Bei letzteren mögen assoziative Störungen stärke 


wirksam sein, als bei den Cholesterinabkömmlingen. 





xan. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


l. Die Umwandlungspunkte vonkr.-fl. und polymorphen 
Substanzen lassen sich durch Messung der Absorption im 
monochromatischen Licht gut nachweisen. Die Absorptions- 
konstanten ändern sich sprunghaft bei den verschiedenen Übergängen 
zwischen den kr.-festen, kr.-fl. und amorph-fl. Phasen, wobei die ein- 
zelnen Lichtarten sich verschieden verhalten. 

2. Bei den optisch-inaktiven aromatischen Verbindungen 
war die Lichtabsorption für kr.-fl. und amorph-fl. Schmelzen bei einer 
Schichtdicke von 001 mm im ultravioletten Gebiet (unterhalb 400 ma) 
so gross, dass die Übergangspunkte nur im Gebiet oberhalb 400 mu 
kenntlich wurden. 

3. Die pleozirkularen Cholesterinabkömmlinge lassen sich 
als kr.-fl. und amorph-fl. Schmelzen im Gegensatz zu den aromatischen 
Verbindungen bei einer Schichtdicke von 0°5 mm im ultravioletten 
(‚ebiet unterhalb 400 m. messen. 

4. Die kr.-fl. Schmelzen stehen in ihrer Lichtabsorption 
den amorphen Schmelzen näher als den festen Kristallen 
derselben Substanz. 

5. Bei der Messung der monochromatischen Lichtabsorption 
von Lösungen kr.-fl. Substanzen kommt die Absorptions- 
konstante der Lösung der der amorphen Schmelze nahe, 
wenn man die für Lösungen gefundenen Werte auf die gleiche lösungs- 
mittelfreie Schichtdicke bezieht. 


Die vorstehende Untersuchung wurde gemeinsam mit Herrn Prof. 
Dr. VORLÄNDER ausgeführt, dem von seiten der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft die gesamte Einrichtung zur Messung der 
Lichtabsorption zur Verfügung gestellt wurde. Wir sprechen der Not- 
gemeinschaft hiermit unseren herzlichsten Dank aus. 
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Bemerkung zur Theorie der Wasserstoffüberspannung. 


Von 
A. Frumkin. 


(Eingegangen am 20. 3. 32.) 


Es wird gezeigt, dass das Gesetz, welches die Wasserstoffüberspannung mit 
der Stromstärke verknüpft und die Beziehung zwischen der katalytischen Wirk- 
samkeit und den Affinitätskonstanten von schwachen Säuren und Basen auf einer 
gemeinsamen Grundlage beruhen. 


Zwischen Stromstärke i und Überspannung n besteht bekanntlich 
folgender Zusammenhang: 


n = const + a log ;; () 


« ist ein echter Bruch und in vielen Fällen gleich 0°5!). Dieses Gesetz 
kann theoretisch abgeleitet werden, wenn man die Reaktion 


H,0'+8—H+H,0 (2) 


Met. Met. 
als den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang bei der Wasserstoff- 
abscheidung betrachtet; aus der Theorie folgt, dass « zwischen den 
Grenzen 0 und 1 liegen muss, der numerische Wert von « bleibt aber 
etwas ungewiss?). 


1) BowDen, Pr. Roy. Soc. (A) 126, 107.1929. Baars, Ber. Ges. Beförd. Naturw. 
Marburg 63, 213. 1928. TAreL, Z. physikal. Ch. 34, 187. 1900. Eine schöne Bestäti- 
gung der Gleichung (1) gaben vor kurzem, ohne allerdings selbst darauf hinzu- 
weisen, BRÖNSTED und Ross Kane (J. Am. chem. Soc. 58, 3624. 1931). Sie be- 
stimmten die Geschwindigkeit der Zersetzung von Na-Amalgamen in verschiedenen 
Lösungen und fanden, dass diese der Wurzel aus der Na-Konzentration x des 
Amalgams proportional war. Da die Na-Ionenkonzentration während des Lösungs- 


i 5 RT 
vorgangs praktisch wohl konstant blieb, so kann man setzen: n = const + F log r. 


Wenn die Lösungsgeschwindigkeit von Na und folglich auch die Geschwindigkeit 
der Wasserstoffentwicklung x"? proportional sind, geht diese Gleichung in der Tat 
in (1) über. 2) ERDEY-GRÜZ und VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150, 203. 1930. 
GURNEY, Pr. Roy. Soc. (A) 134, 153. 1931. ErDEY-GRÜZ und VoLMer leiten die 
Beziehung a=0'5 ab, indem sie stillschweigend von der Annahme Gebrauch machen, 
dass die Aktivierungsenergie des Vorgangs (2) durch das elektrische Feld an der 
Oberfläche genau um denselben Betrag erniedrigt wird, um den die Aktivierungs- 
energie des inversen Vorgangs vergrössert wird. 
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Die wasserstoffbeladene Elektrode kann als eine Säure im Sinne 
von BRÖNSTED!), d.h. als ein System, welches Protonen abzuspalten 
vermag, behandelt werden. Das Metall selbst ist dann als die zu- 
gehörige Base zu betrachten. 

Die Basenkonstante der Elektrode K,, ist bei gegebenem Metall 
und wechselnder Polarisation der Grösse 

[4] 
[4,0] 
proportional; [#] bedeutet hier die Gleichgewichtskonzentration der 
H-Atome in der Metalloberfläche, welche sich bei einem bestimmten 
-Wert einstellen würde, wenn der Rekombinationsvorgang 2H — H, 
ausgeschaltet wäre. Daraus folgt nach der Nernstschen Gleichung: 
nF 
K, = const, +eRT, (3) 

Bezeichnen wir mit %k,., die Geschwindigkeitskonstante der Re- 
aktion (2), so folgt aus (1), da die Stromstärke i der Grösse k 
portional ist: 


pro- 


ass 
anF 

hass = const,-e#T = g,Kp. (4) 
(Für die Geschwindigkeitskonstante %k,,. der inversen Reaktion 
der Ionisierung eines H-Atoms 

H+H,0>&8+H,0 

Met. Met. 

r l 


kai er 
folgt daraus, da —"=—- =K, ist, 
i Bun K; u 


kaiss a: Ku "_ 9, Ku. (4 a) 


diss 


wo K, die Säurekonstante der Elektrode ist.) 

Nun hat BRÖNSTED aus dem katalytischen Verhalten von schwa- 
chen Säuren und Basen den Schluss gezogen, dass zwischen der Ge- 
schwindigkeitskonstante %,, der Anlagerung eines H*-Ions an eine 
schwache Base, z. B. an ein Säureanion 


H,0* + Ac" — HAc + H,O 


und der Basenkonstante K, von Ac” (gleich B- ‚wo K, die Affinitäts- 
A 


konstante der Säure ist), ein Zusammenhang bestehen muss, welcher 
durch eine Gleichung von der Form 


Eu . gK; (5) 


!) Rec. Trav. chim. 72, 718. 1923. 
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ausgedrückt werden kann; die Grösse « liegt zwischen 0 und 1'), 
Es gilt also für diesen Vorgang genau dieselbe Beziehung, welche das 
Gesetz der Wasserstoff- (und auch Sauerstoff-) Überspannung quanti- 
tativ ausdrückt. In beiden Fällen ändert sich die Aktivierungs- 
energie des Vorgangs der H*-Ionenanlagerung bei Änderung der 
äusseren Bedingungen um einen bestimmten Bruchteil seiner Affinität. 
Beschränkt man die Anwendung der Gleichung (5) zunächst auf eine 
Reihe von analog gebauten Säuren, z. B. auf verschieden substituierte 
Carbonsäuren, so wird die Analogie zwischen beiden Erscheinungs- 
gruppen besonders frappant. In diesem Falle kann man nämlich an- 
nehmen, dass die Änderung der Affinitätskonstante beim Übergang 
von einer Säure zur anderen durch das elektrische Feld der Ladungen, 
welche die in das Molekül substituierte Gruppe tragen, bedingt wird, 
wobei die Beziehung zwischen dem elektrischen Potential dieser La- 
dungen an der Stelle, wo das A*-Ion angelagert wird und den Gleich- 
gewichtskonstanten Ä, und A, durch eine der Gleichung (3) analoge 
Gleichung gegeben sein muss. Der Übergang von einer Säure zur 
anderen ist also mit einer Veränderung des Polarisationszustands der 
Elektrode in der Tat direkt vergleichbar. Die theoretischen Grund- 
lagen der Anwendbarkeit der Gleichung (4) und (4a) auf verschiedene 
Reaktionen sollen in einer späteren Abhandlung erörtert werden. 


I) BRÖNSTED, Chem. Rev. 5,231. 1928. H.S. Tayror (Z. Elektrochem. 20, 
201. 1914) hat als erster gezeigt, dass die katalytische Wirksamkeit von undissozi- 
ierten Säuremolekülen mit ihrer Affinitätskonstante durch eine der Gleichung (4a) 
analoge Beziehung verknüpft werden kann, und ähnliche Beziehungen für zahl- 
reiche Fälle der Säuren und Basenkatalyse sind dann insbesondere von BRÖNSTED 
und seinen Mitarbeitern aufgestellt worden (Literatur bei KıLrATricKk und Mary 
KiLPATRIicKk, Chem. Rev. 10, 213. 1932). Nimmt man an, dass die katalytische 
Wirksamkeit von undissoziierten Molekülen durch die Geschwindigkeit der An- 
lagerung oder Abspaltung eines Protons bedingt wird, so kommt man von diesen 
experimentellen Beziehungen direkt zu Gleichung (5) bzw. (4a). 


Moskau, Karrow-Institut für physikalische Chemie. 
März 1932. 





Die Lösungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine 
: mit Guajacol. 


Von 
M. Dezelic. 
(Mit 3 Figuren im 


(Eingegangen am 21. 


Es wurden in den nachstehenden Untersuchungen der drei Systeme von 
Guajacol mit o-, m- und 9-Phenylendiamin molekulare Verbindungen mittels 
thermischer Analyse nachgewiesen. 


Die einwertigen Phenole liefern mit einwertigen Amiden, wie die 
Untersuchungen von PhiıLie!) und KREMANN?) zeigten, äquimole- 
kulare Verbindungen. Bei dem System Diamino— Phenol würde man 
erwarten, dass 1 Molekül Diamin je 2 Moleküle Phenol zu binden 
vermag, doch entsteht, wie die Untersuchungen von KREMANN und 
PETRITSCHEK?) zeigten, bloss im System p-Phenylendiamin — Phenol 
eine normale Verbindung. Die Systeme der isomeren Phenylendiamine 
mit den isomeren Dioxybenzolen wurden von KREMANN und STROH- 
SCHNEIDER*) untersücht. In diesen Systemen konnten von den ge- 
nannten Autoren äquimolekulare Verbindungen festgestellt werden. 
Eine Ausnahme zeigten die Systeme o-Phenylendiamin— Hydrochinon 
und p-Phenylendiamin — Brenzeatechin. 

Guajacol als Monomethyläther des Brenzcatechins HO.C,H, 
.OCH, hat nur eine freie Hydroxylgruppe und kann normalerweise 
mit Diaminen Verbindungen von 1 Molekül Diamin mit 2 Molekülen 
Guajacol bilden. Die von mir erhaltenen Resultate zeigten in den 
Systemen o- und p-Phenylendiamin mit Guajacol Verbindungen, die 
der erwähnten Zusammensetzung 1 Ph: 2@ entsprachen. Im System 
m-Phenylendiamin mit Guajacol konnte ich nur eine äquimolekulare 
Verbindung nachweisen. 


Die geschmolzenen Mischungen hatten stets Neigung zu Unter- 
kühlungen, doch durch Impfen und Mischen konnte man richtige 
Kristallisationstemperaturen erzielen. 


!) PuıLıp, J. chem. Soc. London 83, 822. 1903. 2) KREMANN, Monatsh. 
Ch. 27, 91. 1906. 3) KREMANN und PETRITSCHEK, Monatsh. Ch. 38, 405 bis 444. 
1917. 4) KREMANN und STROHSCHNEIDER, Monatsh. Ch. 39, 505 bis 570. 1918. 


. 
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In den folgenden Diagrammen bedeuten die Kreise die Tempera- 
turen der Ausscheidung der ersten Kristalle, die Punkte die Um- 
wandlung oder die eutektische bzw. die vollständige Kristallisation. 

Wie man aus Fig. 1 ersieht, besteht das Zustandsdiagramm aus 
drei Ästen: AE von 0 bis 13, EC von 13 bis 33°3 und CB von 333 
bis 100 Molproz. o-Phenylendiamin. Dieses Zustandsdiagramm ist 
durch einen eutektischen Punkt charakterisiert, zu welchem die Ko- 
ordinaten 13 Molproz. o- Phenylendiamin und 21° Temperatur ge- 
hören. Der Übergangspunkt © entspricht der Konzentration von 
33'3Molproz.o-Phenylendiamin 





<c et 6005 nee I der T t on 31° 
m 11. | | | | Bas und der Temperatur von 31°, 
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Be “ | Rs er Verbindung mit Guajacol liegt 
y z N Be a bei 21° und 13 Molproz. o-Phe- 
Fi rg nvlendiamin. Zur Feststellung 
70 20 20 % 50 60 %0 30 9 y der Zusammensetzung dieser 
—Mol.- Proz. 0 -Phenylendiamin Verbindung wurde die Dauer 


Fig. 1. der Umwandlung bei der Tem- 
peratur des Übergangspunktes 
(Dreieck abe) und die Dauer der eutektischen Kristallisation (Dreieck 
cde) untersucht. Auf der rechten Seite des Diagramms bedeutet die 
Bezifferung z, die Dauer der eutektischen Kristallisation und z, die 
Kristallisationsdauer bei der Umwandlungstemperatur, beide für 1g 
Substanz in Minuten ausgedrückt. Die Werte z, und z, sind bei ent- 
sprechenden Konzentrationen als senkrechte Linien in das Diagramm 
eingetragen worden (siehe Dreiecke abe und cde). Diese Bestim- 
mungen zeigten, dass die beiden Komponenten eine Verbindung von 
der Zusammensetzung 0-C,H,(N H,),.2C,H,(OH)(O.CH;) bilden. Diese 
Verbindung ist bei Temperaturen unter 31° beständig, während sie 
sich bei höheren Temperaturen zersetzt. 
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Aus Fig. 2 ist ersichtlich, dass das Zustandsdiagramm des er- 
wähnten Systems aus zwei Ästen besteht. Der Abschnitt AC liegt 
zwischen den Konzentrationen von 0 bis 33°3 Molproz. p-Phenylen- 
diamin, während der Abschnitt € B von 33°3 bis 100 Molproz. p-Phe- 
nylendiamin reicht. Vom Schmelzpunkt des reinen Guajacols bis zum 
Übergangspunkt €, welcher der Konzentration von 33'3 Molproz. 
p-Phenylendiamin und der Temperatur 70° entspricht, steigt die 
Kurve AC steil nach oben. Längs dieser Kurve scheiden sich aus 
der geschmolzenen Masse Kristalle der Molekularverbindung beider 
Komponenten aus. Bei Ab- 
kühlung dieser Mischung bis 
zum Schmelzpunkt des Guaja- 
cols kristallisiert die Molekular- 
verbindung gänzlich aus, wäh- 
rend nachher das restliche 
Guajacol sich auszuscheiden 
beginnt. Vom Übergangs- 
punkt € steigt die Kurve bis 
zum Punkt B empor, welcher 
dem Schmelzpunkt des reinen 
p-Phenylendiamins entspricht. 
Längs der Kurve Ü B scheiden 
sich aus der geschmolzenen 
Masse Kristalle des reinen 
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p-Phenylendiamins aus, die 0 02% m 50 60 70 80 3 
sich bei einer Übergangstem- —>Mol.- Proz. p-Phenylendiamin 
peratur von 70° mit dem Fig. 2. 

Guajacol verbinden. 

Zur Feststellung der Zusammensetzung dieser Verbindung wurde 
die Umwandlungszeit z, bei der Temperatur des Übergangspunktes 
(Dreieck abe) und die Kristallisationsdauer 2, des reinen Guajacols 
(Dreieck dec) aus den Mischungen von verschiedener Zusammen- 
setzung untersucht. Beide Haltezeiten sind für 1g Substanz in Mi- 
nuten ausgedrückt. Eine Maximaldauer der Umwandlung bei 70°, 
wobei sich das vollständige Fehlen der Kristallisation des reinen 
Guajacols zeigte, wurde bei einer Konzentration von 666 Molproz. 
Guajacol festgestellt. Daraus folgt, dass diese Komponenten eine 
molekulare Verbindung von der Zusammensetzung p-C,H,(NH,), 
.20,H (OH)(OCH,) bilden. Diese Verbindung ist bei Temperaturen 
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unter 70° beständig, während sie sich bei höheren Temperaturen 
zersetzt. 

Wie man aus Fig. 3 ersehen kann, besteht das Zustandsdiagranım 
dieses Systems aus drei Ästen: AE, von 0 bis 20, E,C'E, von 20 bis 59 
und E,B von 59 bis 100 Molproz. m-Phenylendiamin. Das Zustands- 
diagramm wird durch die eutektischen Punkte E, und E, und einem 
offenen Maximum (! charakteri- 
siert. Dem Punkt Z, entsprechen 

























































































Bu 
"ER & die Koordinaten 20 Molproz. m- 
WEM Phenylendiamin und 16'2° Tem- 
Te u ; ie i ‚ 
2 RUE" peratur, während dem Punkt E, 
3 a teotn, - - 2 i 
Klar [= — die Koordinaten 59 Molproz. m- 
L- 7 4 z—n man —d . . . 7 
2 6.7 |. . Phenylendiamin und eine Tem- 
| . . | Er ' . 

n— u | PT peratur von = entspricht. Das 
° b l 1 | 16 : gmo 
et MN 1 — 77771 Maximum € liegt bei 27° und 
u | i 44-15 50 ea jeder der Kompo- 

| 07 . ‚dem Di: \ 
br Ey —tgy  nenten. Aus dem Diagramm geht 
ING ul e hervor, dass die Komponenten 
0 © 20 30 W 50 © 80 30 700 EEE EEE EEE FREE 
—>Mol-Proz. M- Phenylendiamin eine aquımo eKulare erbinaung 


bilden, was auch durch die Dauer 
der eutektischen Kristallisationen 
z bestätigt wurde (Dreiecke abc und cde). Die Haltezeiten der eutek- 
tischen Kristallisation erreichen, wie Fig. 3 zeigt, bei der Zusammen- 
setzung der Eutektika E£, und E, ihr Maximum, und bei den reinen 
Stoffen A und B sowie bei der Zusammensetzung der Verbindung € den 
Wert Null. Aus dem Gesagten folgt, dass Guajacol mit m-Phenylen- 
diamin eine äquimolekulare Verbindung von der Zusammensetzung 
m-C,H, (N H,),.C,H,(OH)(O.CH,) bildet. Es ist bemerkenswert, dass 
in diesem System nur eine Aminogruppe des m-Phenylendiamins be- 
fähigt ist, mit Guajacol in Verbindung zu treten. 


Fig. 3. 


Zusammenfassung. 

Es wurden die Zustandsdiagramme der binären Systeme Guajacol 
mit o-, m- und p-Phenylendiamin mittels thermischer Analyse unter- 
sucht. Man konnte feststellen, dass Guajacol mit o- und p-Phenylen- 
diamin je eine Molekularverbindung von der Zusammensetzung 
C,H, (NH,),.20,H,(OH)(O.CH,) bildet, während Guajacol mit m- 
Phenylendiamin eine Verbindung von äquimolekularer Zusammen- 
setzung m-C,H, (N H,),. C,H,(OH)(O.CH,) ergab. 


Zagreb (Jugoslavien), Chemisches Institut der Philosophischen Fakultät. 





5 
n 
: 
= 
5 
I 
x 
ä 


Chei 
sie 
eil 
M 


br 














such 
in er 
ind 
Stof! 
Lüc] 
Sich 
Lab 


weis 


such 
plos 
solel 


1 
Adles 


erlä 
met 
einz 
dem 


Ver: 


den 
dass 

Jev 
etw 
noe! 
heu 


zuv 


lich 
Fa 
gan 
sch: 
hetı 
mit 
Erf 
bur 





Bücherschau. 


| Chemische Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe, unter besonderer Berück- 
sichtigung der zu ihrer Herstellung notwendigen Ausgangsstoffe unter Verwendung 
eines von HERMANN Kasrt hinterlassenen Manuskripts herausgegeben von Lupwie 
Mrtz. 560 Seiten. Friedrich Vieweg & Sohn A.-G., Braunschweig 1931. Preis 
brosch. M. 40.—, geb. M. 42.80. 

Mit der vorliegenden umfassenden Darstellung der für die chemische Unter- 
suchung der Spreng- und Zündstoffe in Betracht kommenden Arbeitsmethoden ist 
in erster Linie der einschlägigen Industrie ein in seiner Art einzig dastehendes Werk 
in die Hand gegeben worden, welches durch die Reichhaltigkeit des dargebotenen 
Stoffes, die Gründlichkeit und Sorgfalt der Literaturbearbeitung in der Tat eine 
Lücke ausfüllt, und bei der Wichtigkeit, die die betreffenden Prüfungen für die 
Sicherheit der Betriebe und die Qualität der Produkte besitzen, den Leitern der 
Laboratorien der erwähnten Industrien bald sich als unentbehrlicher Ratgeber er- 
weisen wird. 

Aber auch die Chemiker behördlicher Prüfungsstellen und öffentlicher Unter- 
suchungsämter, wie schliesslich forschende Chemiker, die nur gelegentlich mit Ex- 
plosivstoffen zu tun haben, werden für dieses etwas heikle Gebiet nur in einem 
solehen Werke die notwendige Belehrung finden können, die für den Umgang mit 
diesen Stoffen unerlässlich ist. 

Als besonders wertvoll sind die den einzelnen Abschnitten vorausgeschickten 
erläuternden Ausführungen über Sinn und Bedeutung der einzelnen Untersuchungs- 
methoden und über die wissenschaftliche Grundlage der im Besonderen an den 
einzelnen Produkten untersuchten Erscheinungen zu bezeichnen, die auch dem mit 
dem Stoff nieht gerade als Sonderfachmann Vertrauten ein rasches Eindringen und 
Verständnis ermöglichen. 

Wenn bezüglich der an sich musterhaften und klaren sowie genügend eingehen- 
den Darstellung überhaupt noch ein Wunsch offenbleibt, so wäre es vielleicht der, 
dass der Verfasser in einzelnen Fällen aus seiner Zurückhaltung hinsichtlich einer 
Bewertung des in reicher Fülle aus der Literatur dargebotenen Methodenmaterials 
etwas mehr hätte herausgehen können und unter Einstreuung von Werturteilen 
noch mehr diejenigen Methoden hätte hervorheben können, die nun tatsächlich 


heute in der Fabrikpraxis vorwiegend benutzt werden und sich als am bequemsten, 
zuverlässigsten und praktischsten erwiesen haben. 


Es gibt eben auch in den Sondergebieten noch Sondergebiete und die persön- 
liche praktische Erfahrung auch des Fachmanns kann nicht in allen Sparten seines 
Fachs gleich eingehend sein. So zeigt sich auch in diesem vorzüglichen Buch eine 
ganz besonders verständnisvolle, unmittelbar aus der Praxis und eigener Erfahrung 
schöpfende Gründlichkeit in allem, was Nitrocellulose und rauschschwaches Pulver 
betrifft, während bei der Darstellung von Nitroglycerin und Bergwerkssprengstoffen 
mitunter aus der älteren Literatur Methoden beschrieben werden, die der heutigen 
Erfahrung und Praxis der Industrie nicht mehr entsprechen. So ist die Beschrei- 
bung der Nitrierprobe für Glycerin hinsichtlich Säureansatz und Ausbeute gänzlich 
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veraltet. Die vollkommen unbrauchbare Methode von HOFWIMMER zur Wert. 


bestimmung von Glycerin dürfte fehlen. Tatsächlich wird in der Fabrikpraxis nur 


die vom Schreiber dieses in seinem Nirtoglycerinbuch (1924) beschriebene Methode 
benutzt, die 233 bis 234% Ausbeute ergibt. Für die Analyse von Gelatinedynamit 
werden verschiedene Methoden von fragwürdiger Genauigkeit angegeben, während 
die einzige wirklich zuverlässige Methode, die Extraktion einer grösseren Menge 
(40 bis 50 g) im SoxHLET-Apparat mit reinem Äther, als ungenau bezeichnet wird. 
Hierbei geht kein Nitroglycerin verloren, wohl aber, wenn Gemische mit Alkohol 
oder Chloroform verwendet werden und verdampft werden müssen. Auch die Be. 
schreibung der Untersuchung von Nitroglycerin enthält manchen entbehrlichen 
Ballast neben einigen Unrichtigkeiten. 

Es sei aber ausdrücklich betont, dass diese kleinen kritischen Hinweise bezüglich 
einiger weniger Gegenstände, bei denen dem Verfasser offenbar die persönliche 
experimentelle Erfahrung gefehlt hat, an der Gesamtbewertung des vorzüglichen 
Buches nichts ändern sollen. Be > Ph. Naoüm. 


Chemie der Kohlenstoffverbindungen, von RICHTER-AnscHÜTz. Bd. Ill: Hetero- 
eyelische Verbindungen, bearbeitet von Dr. Frıtz REINDEL. 413 Seiten. Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1931. Preis brosch. M. 26.—, geb. 
M. 28.—. 

In der früheren Auflage des Buches sind sämtliche eyclische Kohlenstoffverbin- 
dungen in einem Band dargestellt worden. Das starke Anwachsen des Stoffes war 
die Ursache, dass in der vorliegenden Auflage nunmehr carboeyelische und hetero- 
eyelische Verbindungen in getrennten Bänden behandelt wurden. Von diesen beiden 
Bänden liegen die heterocyclischen Verbindungen jetzt vor. 

Der Stoff ist nach der Zahl der Ringglieder sowie der Zahl der Heteroatome, 
die in den einzelnen Ringen enthalten sind, unterteilt. Den eigentlichen hetero- 
eyelischen Verbindungen folgt dann noch ein Kapitel, in dem die gesamten Alkaloide 
enthalten sind. Bezüglich der übersichtlichen Anordnung des Stoffes und der sorg- 
fältigen Berücksichtigung der Literatur kann nur wiederholt werden, was schon bei 
Besprechung des ersten Bandes gesagt wurde. Auch der Band ‚‚Heterocyelen“ stell! 
eine wertvolle Bereicherung der chemischen Literatur dar. Zum Schluss mag noch 
darauf hingewiesen werden, dass die Betaine, die im Sinne der WERNER-PFEIFFER- 
schen Auffassung als polare Verbindungen zu formulieren sind, nicht eigentlich zu 
den normalen viergliedrigen Heterocyclen zu zählen sind. St. Goldschmidt. 


Handbuch der allgemeinen Chemie. Bd. 8. R. KrEmann und Ro. Mürurr: 
Elektromotorische Kräfte, Elektrolyse und Polarisation. Teil II: Elektrolys 
und Polarisation. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1931. Preis 
geh. M. 66.60, geb. M. 70.—. 

Der erste Band des jetzt abgeschlossen vorliegenden Werkes ist in dieser Zeit- 
schrift (147, 156) besprochen worden. — Der zweite kürzlich erschienene Band ist in 
8 Kapitel geteilt. Das Kapitel 1 behandelt den Zusammenhang zwischen Elektr- 
zitätsmenge und transportierter Stoffmenge bei der Elektrolyse, das Kapitel 2 die 
elektrolytische Polarisation einer Elektrolysierzelle in ihrer Gesamtheit, während 
Kapitel 3 sich mit der getrennten Betrachtung der Polarisation an den beiden 
einzelnen Elektroden befasst. Das Kapitel 4 bringt die speziellen Vorgänge an der 
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Kathode, die Abscheidungsverhältnisse der einzelnen Kationen einschliesslich der 
} Überspannungserscheinungen sowie die Depolarisation der Wasserstoffabscheidung. 


Das Kapitel 5 berichtet über die speziellen Vorgänge an Anoden sowie die Passivität, 


|Kapitel 6 ist der Elektrolyse von Metallegierungen gewidmet und Kapitel 7 den 


elektrokinetischen Erscheinungen, Elektroendosmose und Elektro(kata)phorese. Das 
(Schluss-) Kapitel 8 behandelt die Akkumulatoren. 

Wesentlich das altbekannte Material ist neuerlich zusammengestellt, so dass 
das jetzt abgeschlossen vorliegende Handbuch einen guten Überblick über die 
so ausserordentlich ausgedehnte Literatur gewährt; eine stärkere Herausarbeitung 
der prinzipiellen Gesichtspunkte hätte den Wert des Buches nicht unerheblich 
erhöht und ihm gleichzeitig ein charakteristischeres Gepräge verleihen können; 
ebenso hätte eine stärkere Betonung und vollständigere Anführung der neueren 
Literatur dem Werk zum Vorteil gereicht. Während der Elektrolyse von Metall- 
legierungen ein eigenes Kapitel gewidmet ist, vermisst man von wenigen Zeilen 
abgesehen, jedes Eingehen auf die Elektrolyse fester Salze. Leider sind dem 
Verfasser eine Reihe sachlicher und historischer Unrichtigkeiten unterlaufen. 

Die auch in diesem Bande wieder sorgfältig gearbeiteten umfangreichen Re- 
sister ermöglichen es, leicht aufzufinden, was in ihm enthalten ist. Auch dieser 
Band ist vom Verlag wieder in der bekannten Weise ausgestattet worden. 

Karl Söllner. 


Ergebnisse der Enzymforschung, herausgegeben von F. F. Nor» und R. WEIDEN- 
HAGEN. Bd.I. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1932. Preis 
brosch. M. 27.—, geb. M. 29.—. 


Das Buch ist eine Sammlung der folgenden Aufsätze: ErLıs I. FuLmer: The 
Thermodynamics of Cell Reactions. R. WURMSER: Signification des potentiels 
d’oxydo-reduetion pour les reactions enzymatiques. A. Fopor: Mechanismus der 
Enzymwirkung. F. F. Norp: Physikalisch-chemische Vorgänge bei Enzymreak- 
tionen. A. HArDeEn: Alcoholic Fermentation. The Early Stages of Fermentation. 
Fermentation in the Yeast Cell. W. GrAassmann: Proteolytische Enzyme des Tier- 
und Pflanzenreiches. R. WEIDENHAGEN: Spezifität und Wirkungsmechanismus der 
Carbohydrasen. J. H. QuasteL: Bacterial Enzyme Reactions. A. BERTHO: Die 
Essiggärung. H.S. Rarer: Tyrosinase. RoBERT RoBıson: Bone phosphatase. 
J. B. SUMNER: Crystalline Urease. J. H. NORTHROP: Crystalline Pepsin. A. Reıp: 
Das sauerstoffübertragende Ferment der Atmung. H. Raıstrıck: Biochemistry of 
the lower fungi. K. SUESSENGUTH: Über das Wirksamwerden pflanzlicher Enzyme. 

Die einzelnen Aufsätze sind keine blosse Literaturzusammenfassung, sondern 
„behandeln geschlossen spezielle Probleme unter Heranziehung der Arbeiten des 
betreffenden Verfassers‘. Schon der einzelne Aufsatz ist daher als kritische Über- 
sicht über ein Gebiet wertvoll. Erst recht gilt dies für den ganzen Band und über- 
haupt für den gesamten Plan, der damit aufgerollt wird. Das Gebiet der Enzyme 
wird in immer steigendem Masse und von den verschiedensten Seiten bearbeitet. 
Mediziner, Biologen, Chemiker der ganzen Welt veröffentlichen in ihren verschie- 
denen Zeitschriften ihre Ergebnisse. Für den Leser, für den der auf dem Enzym- 
gebiet arbeitet, für den der zusammenfassende Artikel oder gar Lehrbücher über 
diesen Gegenstand schreiben will, wird es immer unmöglicher, der gesamten Lite- 
ratur über Enzyme zu folgen, Wertvolles und Gesichertes von Zweifelhaftem zu 
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scheiden. Die ‚Ergebnisse der Enzymforschung‘‘, deren erster Band vorliegt (weitere 
sollen nach Bedarf folgen) sind ein Versuch, dieser Schwierigkeit, die auch auf 
anderen Teilgebieten der Naturwissenschaften auftritt, Herr zu werden. Mir or. 
scheint der Versuch geglückt. Die vielseitige Auswahl der Mitarbeiter aus den ver. 
schiedensten Ländern, deren Aufsätze (in Deutsch, Französisch oder Englisch) ein 
durchaus persönliches Gepräge tragen, vermitteln in den einzelnen Fragen ein aus. 
gezeichnetes Bild des augenblicklichen Standes, der persönlichen Stellung zu der 
behandelten Frage und ihre experimentelle und theoretische Begründung. Viele deı 
Aufsätze geben ein Stück Lebenswerk des Verfassers. Bei strittigen Fragen kommen 
verschiedene Meinungen zu Wort, eine einseitige Stellungnahme wird so vermieden. 

Auf den Inhalt jedes einzelnen Aufsatzes einzugehen, würde zu weit führen. 

Wer sich, besonders selbst theoretisch oder praktisch tätig, für das Gebiet der 
Fermente interessiert, wird auf diesen ersten Band und auf die folgenden, denen 
man ein gleich hohes Niveau wünscht, nicht verzichten können. B. Helferich. 
Das Vorkommen der chemischen Elemente im Kosmos, von HARALD v. Krüszr. 

Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1931. Preis geh. M. 18.—, geb. M. 20. 

Die vorliegende Schrift bildet den ersten Teil eines Werkes, das eine ‚‚zu- 
sammenfassende Darstellung unseres heutigen Wissens vom Vorkommen der chemi- 
schen Elemente in der Welt‘ geben will; aus äusseren Gründen wird der Band, 
der sich mit der Verbreitung der Elemente auf unserer Erde beschäftigt, erst später 
erscheinen. 

Zur Erkennung der ausserterrestrischen Elemente stehen uns zwei Wege offen: 
die chemische Analyse von Meteoriten, und die optische Untersuchung der Gestirne. 
Dementsprechend zerfällt auch das Buch in zwei ganz verschiedene Teile. Im ersten 
Kapitel referiert der Autor über die Ergebnisse der Meteoritanalysen. Dieses Gebiet 
ist heute schwer darzustellen, da unsere Anschauungen in starkem Wandel begriffen 
sind; denn alle früheren Untersuchungen werden jetzt mit verfeinerten Methoden 
wiederholt und das bisher für zuverlässig gehaltene Zahlenmaterial dadurch stark 
modifiziert. Der Autor stützt sich zum Teil noch auf ältere Ergebnisse; auch könnt: 
man an einzelnen Stellen eine übersichtlichere Zusammenfassung wünschen, so etwa 
bei der Frage des Radiumgehalts der Meteorite; hierher gehörige Untersuchungen 
werden an zwei verschiedenen Stellen (S. 9 und 20) gebracht, ohne dass auf den 
engen Zusammenhang der Arbeiten hingewiesen wird. 

Die grossen Vorzüge des Buches kommen erst in den folgenden Kapiteln vol 
zur Geltung, bei denen sich der Autor auf seinem eigenen Forschungsgebiet, dem 
der astrophysikalischen Beobachtungen, bewegt. Der Reihe nach werden hier Mond, 
Planeten, Kometen, Sonne, Fixsterne und Nebel besprochen. In einer auch für 
Nichtastronomen vorzüglich verständlichen Weise werden die Schlüsse dargelegt, 
die man je nach der Natur des untersuchten Weltkörpers aus der Art des reflek- 
tierten oder eigenen Lichtes auf seine chemische Zusammensetzung ziehen kann. 
Gerade dieser den Chemiker besonders interessierende Teil der astronomischen 
Literatur ist hier in einer trotz Vielseitigkeit so übersichtlichen Form dargestellt, 
wie sie bisher nicht vorlag. Nicht nur Chemiker, sondern alle an den Fragen de 
Zusammensetzung des Weltalls interessierten Naturwissenschaftler werden das sehr 
gut geschriebene und mit instruktiven Figuren, Kurven und Tabellen versehen: 
Buch mit Freude und Nutzen lesen. F. Paneth. 
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